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Popis i objaSnjenje kratica

EDLC- eng. electrochemical double layer capacitor
EDK- hrv. elektrokemijski dvoslojni kondenzator
GC — glassy carbon (hrv. staklasti ugljik)

PAA — poli(akrilamid)

PVDF — poli(vinilidenfluorid)

DMPA - 2,2-dimetoksi-2-fenil acetofenon

0O — koli¢ina naboja (C)

C — kapacitet (F)

U — napon (V)

W — pohranjena energija (J)

¢, — relativna dielektri¢na konstanta medija (Fm™)
go — elektricna permitivnost vakuuma (gp = 8,854* 10" Fm'l)
d — razmak izmedu elektroda (m)

v - brzina promjene potencijala (mV/s)

i,- Faradayeva struja (Am™)

i, - kapacitivna struja (Am™)

A - povrsina radne elektrode (m?)

E,, - oznacava amplitudu pobude

R, - omski otpor ()

Rp - polarizacijski otpor ili otpor prijenosu naboja na medufazi elektroda/elektrolit (Q2)

CDL - kapacitet dvosloja medufazne granice elektroda/elektrolit (F)

Opr — naboj sacuvan u elektrokemijskom dvosloju (C)
P —snaga (W)

AI - maksimalna amplituda struje (A)



AE - maksimalna amplituda potencijala (V)
E - potencijal (V)

F - Faradayeva konstanta (£ = 96500 C mol-l)
f - frekvencija (Hz)

I - struja, A

1(¢) - trenutna struja (A)

R - otpor (Q)

k° — konstanta brzine prijenosa elektrona (cms™)
T - temperatura (K)

t - vrijeme (s)

Z - impedancija, Q

Z;n - realna komponenta impedancije (€2)

Z,. - imaginarna komponenta impedancije (£2)

/Z/ - apsolutna vrijednost impedancije (€2)

-1
o — kutna frekvencija, ® = 2nf (rads )
0 - fazni pomak (rad)

7- vrijeme prijelaza (s)

D — difuzijski koeficijent elektroaktivne tvari (cm? s™)

R - op¢a plinska konstanta (R = 8,314 J K_1 mol_1 )

¢’ — koncentracija elektroaktivne tvari u masi otopine (mol cm™)
Jj — gustoca struje primijenjenog impulsa (A cm™)

z — broj izmijenjenih elektrona u jednoj elektrodnoj reakciji

Cs - specificni kapacitet (Asg-1)

Es - specifi¢na energija (Wsg™)

Rs - unutarnji otpor ()
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1. UVOD

Zivimo u svijetu kojeg pokreée energija koja je nezamjenjivi segment razvoja drustva.
Potreba za energijom raste iz dana u dan, a samim time i njena potrosnja. Razne gospodarske
djelatnosti, tehnoloski napredak, potrebe covjeka ili samo Zelja za komoditetom neki su od
sudionika u lancu gospodarenja energijom. Sve veéi zahtjevi za energijom upucuju na potrebe
mjera Stednje, primjenu energetske ucinkovitosti kao i koriStenje obnovljivih izvora energije,
koji predstavljaju temelj odrzivog razvoja u zadovoljavanju energetskih potreba. No, vrijeme
sigurne opskrbe energijom 1 funkcioniranja elektroenergetskih sustava polako izmice, te
postaje pravi izazov. Opstanak suvremenog druStva najviSe ovisi o pouzdanoj opskrbi

energijom.

Kako doba jeftine energije polako prolazi, a ekoloska svijest i zelja za smanjenjem emisija
staklenickih plinova raste, alternativni oblici energije postaju sve konkurentniji. Iz tog razloga
proizvodaci vozila pokuSavaju se orijentirati prema takvim izvorima energije. RjeSenja koja
se nude su autonomna elektricna i hibridna vozila. Novi principi skladiStenja elektricne
energije u njima temelje se na superkondenzatorima u ulozi pomo¢nih izvora energije u

trenucima kada je u kratkom vremenu potrebna veca koli¢ina energije.

Ova tehnologija, koja se iz ve¢ spomenutih razloga danas intenzivno istraZzuje, u buducnosti
¢e zasigurno biti uvelike primjenjiva za skladiStenje energije potrebne za rad sustava
neprekidnih napajanja. Svojstva superkondenzatora su, da za razliku od galvanskih ¢lanaka,
mogu razviti veliku snagu, imaju mali izlazni otpor i relativno dug zivotni vijek $to ukljucuje
veliki broj ciklusa punjenja i praznjenja. Namijenjeni su za kratkotrajna napajanja u slucaju
nestanka napona, a pogodni su za izuzetno brza punjenja i praznjenja. Sirok spektar primjene,
od telekomunikacijskih i elektronickih uredaja, stacionarnih primjena, do sustava rezervnog
Dizajnom novih, te poboljSanjem svojstava postoje¢ih elektrodnih  materijala,
supekondenzatori postaju kvalitetna, prihvatljiva i dostupna opcija elektrokemijskih izvora

struje.

Tehnoloski razvoj odgovara na izazove koji se pred njega postavljaju, a superkondenzatori su
svakako jedan od njih. Kako je elektriéna energija nezaobilazan standard i potreba za
odrzavanje nacina zivota, superkondenzatori se sve vise namecu kao krajnje rjeSenje za Sto

bolju iskoristivost postoje¢ih energetskih resursa i veéu energetsku efikasnost. Nagli razvoj i



primjena superkondenzatora tehnolgiji 1 znanosti tek se ocekuje. Svrha ovog rada je izrada i
odredivanje elektri¢nih i elektrokemijskih svojstava superkondenzatora koji se temelje na
aktivnom ugljiku za primjenu kao aktivnih energetskih elemenata u pametnim mrezama te

elektricnim i hibridnim prometalima.



2. OPCI DIO

Od 19. stolje¢a, kada je Alesandro Volta konstruirao prvu bateriju, principi na kojima se
temelji ovaj izvor energije gotovo da se nisu promijenili. Baterije su danas najces¢i uredaji za
pohranu elektricne energije. Integrirane su u veéini primjena jer mogu pohraniti velike
koli¢ine energije u relativno malom volumenu i teZini, kao i u mnogim slu¢ajevima pruziti
odgovarajucu razinu snage. Medutim, nedostatak baterija kao pretvornika energije je taj Sto
se u baterijama pretvorba energije odvija putem elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju na
elektrodama. Budu¢i da sve elektrokemijske reakcije ukljucuju jedan ili vise kineticki sporih
stupnjeva, njihova brzina je ogranicena pa prema tome baterije ne mogu posti¢i snagu koje

zahtjevaju mnoge primjene. Osim toga,radni vijek i Zivotni ciklus baterija je ogranicen.[4]

Unato¢ neprekidnom razvoju materijala i tehnologije izrade baterija, javlja se sve veca
potreba za skladiStenjem elektricne energije koje ¢e omoguciti postizavanje visoke radne
snage uz zadovoljavajucu razinu energije. Poznato je da kondenzatori mogu akumulirati
odredenu koli¢inu energije ako se prikljue na napon, no, povecanje koli¢ine uskladistene
energije zahtjeva i poveéanje dimenzija kondenzatora Sto nije ekonomicno, i funkcionalno.
Ovi problemi bili su kamen spoticanja znanstvenika sve do Sezdesetih godina proslog stoljeca,
kada su se pojavili prvi superkondenzatori (supercapacitors), kondenzatori izuzetno velikih

kapaciteta.

Superkondenzatori se danas primjenjuju najceS¢e u kombinacijama s baterijama pri ¢emu
baterije osiguravaju potrebnu energiju a superkondenzatori daju odgovarajucuj snagu kad se
za to ukaze potreba. Uz alternativne aplikacije, natjeCué¢i se sa baterijama, ali 1 s
konvencionalnim kondenzatorima, superkondenzatori dobivaju svoje mjesto na trziStu i

pokazuju znacajni potencijal.[2]

2.1. Opéenito o kondenzatorima

Kondenzatorom nazivamo sustav od dvije medusobno izolirane vodljive povrSine, razliCita
oblika. Te se povrSine nazivaju elektrode, armature ili obloge kondenzatora, a najcesce su
metalne. Izmedu kojih se nalazi dielektrik ili izolator, koji razdvaja elektrode, a moze biti

plinovit, npr. zrak, ili krut (keramika, papir, tinjac itd.).[3]



Jedinica koja opisuje kondenzator je elektricni kapacitet koji pokazuje koliku koli¢inu naboja
QO ima odredeni kondenzator na svojim armaturama pri naponu U. Armature kondenzatora
uvijek su nabijene po iznosu jednakim, a po predznaku suprotnim nabojem. Veza izmedu

kapaciteta, naboja na oblozi kondenzatora i napona izmedu obloga oznacuje se relacijom
Q=CU (2.1)

Pokusi pokazuju da, kod plocastog kondenzatora, uz isti naboj na plo¢ama, napon ovisi o
razmaku ploca, povrsini ploca i dielektriku izmedu njih. Kako je naboj jednoliko rasporeden
na plo¢ama povrsine A4, jakost elektricnog polja izmedu ploca plocastog kondenzatora je
homogeno. Na temelju tog uvjeta dobiju se izrazi za naboj i napon izmedu ploc¢a koji uvrsteni
u relaciju (2.1) pokazuju da je kapacitet kondenzatora izravno razmjeran dielektrickoj

permitivnosti i aktivnoj povrsini elektroda, a obrnuto proporcionalan razmaku medu njima.

(2.2)

Dakle, $to je povrSina elektroda vecéa, a razmak izmedu njih manji, kapacitet je, uz zadani

dielektrik, vedi.

Prema nacinu izrade 1 primjene, kondenzatori se op¢enito mogu podijeliti na: elektrostatske,
elektrolitske 1 elektrokemijske. Postoje razli¢ite vrste kondenzatora: stalni i promjenjivi,
papirni, liskunski, kerami&ki, elektrolitni, itd." Valja spomenuti i posebnu vrstu kondenzatora,
tzv. feroelektricke kondenzatore, koji se za sada ograni¢eno rabe kao pojedinacni elementi, a
vise kao tzv. FRAM (Ferroelectric RAM) memorije. Oni su naziv dobili po karakteristici
(naboj u ovisnosti o elektricnom polju) dielektrika (keramika) u njima, koja je slicna onoj kod

feromagnetika, tj. pokazuje histerezu.[3]

Kondenzatori se u elektri¢ni krug mogu spajati serijski, paralelno, a moguce su i kombinacije

ovih nacina.

U elektrotehnici 1 elektronici (gdje je kondenzator pasivna komponenta) postoji potreba za
velikim rasponom kapaciteta i drugih radnih svojstava (probojni napon, faktor gubitaka,
tolerancija, dimenzije, temperaturna stabilnost), pa se proizvode tehnoloski razliCite vrste

kondenzatora, npr. s folijama od razli¢itih polimera, keramicki, elektrolitski.[5]

Kondenzator najcesc¢e sluzi za pohranu elektriciteta (naboja), odnosno elektri¢ne energije, kad

se elektrode prikljuce na prikladan izvor. Pohrana naboja ne mijenja strukturu elektroda i
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dielektrika, pa je Zivotna dob vec¢ine kondenzatora jako duga. Problem kako pohraniti naboj
seze jo§ u prvu polovicu 18. stoljeca, kada se izumitelj Otto von Guericke dosjetio trljati punu
sumpornu kuglu 1 pustati da izmedu nje i1 elektrizacijske koze skacu iskre. Prvi, tzv.
elektrostatski kondenzator bila je Leidenska boca (1745. god.), sa staklom kao dielektrikom.
Kasnije su se proizvodili kondenzatori s razli¢itim vrstama dielektrika, ¢iji su kapaciteti od
reda veli¢ine pikofarada do viSe stotina mikrofarada. Neke tvrtke zadnjih godina proizvode 1
kondenzatore kapaciteta reda veli¢ine milifarada. Izboj ili praZznjenje kondenzatora, pri
kratkom spoju elektroda, traje vrlo kratko (reda veli¢ine milisekunde ili mikrosekunde), ali je
snaga impulsa vrlo velika. S druge strane, unato¢ velikoj razlici potencijala (napona) izmedu

elektroda, pohranjena je energija, zbog kapaciteta, prilicno mala. Pohranjena energija iznosi
[3]

ww =S g s
2 44 (2.3)

Ovaj izraz mozemo tumaciti na sljede¢i nacin: ako imamo dvije bliske plohe nabijene
suprotnim nabojem, tada je u prostoru izmedu njih uskladiStena energija statickog elektri¢nog
polja. Ova energija proporcionalna je povrSini ploha, a obrnuto proporcionalna njihovoj
udaljenosti. Zelimo li u kondenzator pohraniti vie energije, moramo povecati povr§inu i
smanjiti razmak izmedu sloja suprotnih naboja - dipolnog sloja. Razmak mozemo smanjiti
tako da, izmedu ploca kondenzatora, ubacimo dielektri¢no sredstvo. Tada ¢e se izmedu svake
metalne elektrode i1 plohe dielektrika formirati bliski dipolni sloj 1 time se bitno smanjiti
efektivni d. Zapravo ¢e se efektivni d smanjiti ¢, puta koliko iznosi relativna dielektri¢na
konstanta dielektri¢nog sredstva. Razmak se moze dodatno smanjiti ako se jedna elektroda
zamijeni elektrolitom, odnosno ionskim vodi¢em. Tada se dipolni sloj i elektri¢no polje

formiraju samo u vrlo tankom sloju na elektrodi, debljine nekoliko nanometara. [6]

2.2. Superkondenzatori

Posljednjih godina sve se viSe razvijaju kondenzatori ¢iji su kapaciteti reda veli¢ine deset,
stotinu, pa i tisuc¢u farada, a njihove dimenzije su, u usporedbi s klasicnim kondenzatorima
visestruko manjeg kapaciteta, vrlo male. Ti se kondenzatori nazivaju: superkondezatorima,
ultrakondenzatorima, kondenzatorima snage, zlatnim kondenzatorima ili dvoslojnim
kondenzatorima. Prema mehanizmu skladiStenja naboja  postoje  dvije  vrste

superkondenzatora. Jedna vrsta se naziva "elektrokemijski dvoslojni kondenzator" (EDLC-



electrochemical double layer capacitor) ili kraée "elektrokemijski kondenzator" (EC-
electrochemical capacitor), a u njoj se skladiStenje naboja odvija putem razdvajanja
elektriénog naboja na granici faza elektroda/elektrolit. " Druga vrsta superkondenzatora su
tzv. pseudo-superkondenzatori koji skladiSte energiju putem elektrokemijskih reakcija na
elektrodama. Kod takvih reakcija su elektrokemijske reakcije vrlo brze a karakteristike
izbijanja/nabijanja su sukladne EDCL kondenzatorima pri ¢emu se postizu puno veci

kapaciteti.

Elektrostatski Elektrolitski Elektrokemijski dvostruki sloj

elektroda / separator

aktivni ugljik

Slika 2.1 - Dijagram usporedbe konstrukcije triju vrste kondenzatora: klasicnog (elektrostatskog)

visoko kapacitivnog (elektrolitskog) i superkondenzatora (elektrokemijskog)

Elektrokemijski kondenzatori poznati su dugi niz godina. Prvi patenti datiraju iz 1957.
godine, gdje se kondenzator temelji na povrsini visoke razine ugljika opisane po Beckeru, ali
je u toj izvedbi superkondenzator morao stalno biti uronjen u elektrolit, pa patent nikad nije

zazivio.[7]

Ozbiljniji razvoj elektrokemijskih dvoslojnih kondenzatora (EDLC) poceo je krajem
sedamdesetih godina proSlog stolje¢a, u vojne svrhe za izbacivanje projektila
elektromagnetskom energijom. Kasnije je razvoj bio potaknut radom na hibridnom
elektricnom vozilu (HEV). Naime, vozila koje se napajaju elektricnom energijom samo iz
baterija imaju najveéi domet od, priblizno 160 km izmedu dva nabijanja baterije, a samo
nabijanje dugo traje. HEV, uz klasi¢ni motor s unutarnjim izgaranjem, ima elektri¢ni
generator ili motorgenerator, bateriju ili gorivu Celiju i EDK. Cilj je bio smanjiti potro$nju

goriva 1 zagadenje okoliSa do 40 % u usporedbi sa sadaSnjim vozilima, uz domet od 450 km



do 1000 km s jednim spremnikom goriva. Za voznju s ve¢im optere¢enjem, npr. na uzbrdici,
energija bi se dobivala iz baterija, a pri ubrzanju iz EDK-a. Pri jednolikoj voZnji i kocenju
nabijali bi se baterija i EDK, a i toplina u rashladnom sustavu rabila bi se za proizvodnju
elektricne energije. EDK se, prema pokusima i saznanjima americke svemirske agencije
NASA pokazao kao vrlo prikladan za pokretanje (startanje) motora vecih vozila (autobusi,
teretna vozila, tenkovi, lokomotive itd.) i pri vrlo niskim temperaturama. EDK za te svrhe

imaju 50 % manje obujme od uobicajenih baterija (akumulatora).

Osim ve¢ spomenutih evo jos nekih, od mnogobrojnih znacajki i primjena EDK:
1. Elektri¢ne
- velika jedini¢na snaga
- brzo nabijanje velikim strujama
- velike struje izbijanja
- otporan na suprotni polaritet
- dugacka zivotna dob
- Siroki raspon radne temperature (od — 30°C do preko 60°C)
2. Fizicke
- mala masa
- ne sadrzi teske metale, npr. kadmij, nikal, olovo (stoga manje zagaluje okolis)
- neosjetljiv na udarce i vibracije

- ne treba odrzavanje. ™

Elektrokemijski  kondenzatori  rjeSavaju nedostatke baterija 1 konvencionalnih
kondenzatora u pogledu specifi¢ne energije kao i u pogledu specificne snage. Baterije i nisko
temperaturne gorive celije su tipicni uredaji male snage dok konvencionalni kondenzatori
mogu imati gustoéu snage >10° W po dm’ pri vrlo niskoj gustoéi energije. Tako,
elektrokemijski kondenzatori mogu poboljsati performanse baterija u smislu gustoca snage ili
performanse klasicnog kondenzatora u pogledu energetske gusto¢e u kombinaciji s

odgovaraju¢im uredajima.[2]

Mjesto superkondenzatora medu nacinima za pohranu elektricne energije najbolje se vidi iz
tzv. Ragoneovog dijagrama na slici 2.2 koji pokazuje medusobnu ovisnost jedini¢ne snage
(W/kg) 1 jedini¢ne energije (Wh/kg odn. J/kg). Elektrokemijski kondenzatori popunjavaju
prili¢no Siroki jaz izmedu baterija i klasicnih kondenzatora (elektrostatskih i elektrolitskih), ne
samo znacajkama nego i izvedbom. U usporedbi s baterijama imaju dulju Zivotnu dob

(procjena vise od 20 godina), tj. viSestruko veci broj ciklusa nabijanja i izbijanja, manju



ovisnost o temperaturi, mali nadomjesni serijski otpor, manju cijenu po jedinici kapaciteta,
manji obujam i masu, odnosno vecu jedini¢nu snagu te moguénost da se bez posljedica izbiju

u vrlo kratkom vremenu.[3]
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Slika 2.2 — Ragoneov dijagram raspodjele kondenzatora, superkondenzatora, baterija i gorivih ¢lanaka

u pogledu specificne snage i energije

Kako bi postali primjenjiva alternativa, superkondenzatori moraju imati puno vece snage i
dulji Zivotni ciklus od baterije, barem jedan red veli¢ine vise. Superkondenzatori imaju puno
nizu energetsku gustocu od baterija 1 njihova niska energetska gustoca je u vecini slucajeva
faktor koji odreduje opravdanost njihova koristenja u aplikacijama koje zahtijevaju vrlo
visoke snage. Opcenito, za odredeni skup materijala, niska energetska gustoca potrebna je da

se dobije veliko smanjenje RC vremenske konstante, a time i veliki porast snage.[1]

2.3. Princip pohrane naboja u superkondenzatorima

Postoje tri vrste elektrokemijskih kondenzatora. Elektrokemijski kondenzatori koji se temelje
na pohrani naboja u elektricnom dvosloju na granici faza elektroda/elektrolit nazivaju se
dvoslojni kondenzatori ("double layer capacitors”, DLC). Tijekom nabijanja i izbijanja

ovakvog kondenzatora u elektrolitu se ne dogadaju kemijski procesi koji su znakoviti za



baterije i elektrolitske kondenzatore, nego se samo stvaraju i razgraduju dvoslojevi.Osim
dvoslojnih kondenzatora, postoje 1 kondenzatori koji se temelje na skladiStenju naboja putem
promjene oksidacijskog stanja odgovaraju¢eg materijala, naj¢es¢e nekog oksida prijelaznog
metala. Takvi kondenzatori prilikom nabijanja i izbijanja ukljucuju prijelaz preko granice faza
¢vrsto/tekuce 1 zbog toga se nazivaju pseudo-kondenzatori. Trec¢a vrsta uklju¢uje kombinaciju

ta dva kondenzatora.[8]
2.3.1. Dvoslojni elektrokemijski kondenzatori

U slucaju dvoslojnih kondenzatora (slika 2.3), elektricna energija se pohranjuje u elektri¢nom
dvosloju na granici faza elektroda/elektrolit (Helmholtzov sloj). Koli¢ina naboja sauvana u
ovakvom kondenzatoru odredena je relacijom (2.1), dok se iznos pohranjene energije dobije

iz relacije (2.3).

Pozitivni 1 negativni ioni u elektrolitu nakupljaju se na povrsini ¢vrste elektrode pri ¢emu se
kompenzira naboj na povrsini elektrode, odnosno pri priklju¢ku na elektri¢ni izvor, naboji na
elektrodama privlace iz otopine ione suprotna predznaka, te se stvaraju slojevi iona paralelni
elektrodama. Helmholtz je model dvosloja objavio u drugoj polovici 19. stolje¢a. Gouy,
Chapman i Stern su taj model nadopunili poc¢etkom 20. stoljeca, jer se teorijska razmatranja 1
rezultati pokusa nisu podudarala. Naime, naboj iona, koji se mogu pribliZiti elektrodi samo na
odredenu udaljenost, nije po veli¢ini jednak naboju elektrode, nego manji. Razlika izmedu ta
dva naboja prouzrocena je njihovim rasprSenjem u tzv. Gouy-Chapmanovom podrucju, tako
da je ukupni kapacitet dvosloja zapravo kapacitet serijskog spoja Helmholtzova i Gouy —
Chapmanova podru¢ja. To vrijedi pri niskim koncentracijama elektrolita. Pri vec¢im
koncentracijama elektrolita preostaje samo Helmholtzovo podruc¢je. Naime, Stern je svojim,
poprilicno slozenim modelom, pokazao da pri vecim koncentracijama elektrolita Gouy-
Chapmanovo podrucje prakticki nestaje. Na povrSini elektrode, uvijek se nalazi sloj
adsorbiranih dipolnih molekula otapala (vode), zatim sloj molekula vode hidratiziranog iona,

pa zatim Helmholtzov sloj iona.

Debljina dvosloja ovisi o koncentraciji elektrolita i veli¢ini iona, a reda je veli¢ine 5-10A za
koncentrirane elektrolite. Dakle, razmak izmedu "elektroda" dvosloja je i do viSe tisuca puta
manji od onih u suvremenim elektrostatskim i elektrolitskim kondenzatorima, pa se time
postizu kapaciteti reda veli¢ine 10-20 pF/cm” za glatke elektrode u koncentriranim otopinama

elektrolita 1 njihova procjena moguca je preko relacije
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Odgovarajuée elektri¢no polje u elektrokemijskom dvostrukom sloju je vrlo visoko ¢ak do 10°
V/em. U usporedbi s konvencionalnim kondenzatorima u kojima je ukupni kapacitet reda
veli¢ine pF 1 pF, kapacitivnost 1 energetska gusto¢a pohranjena u elektrokemijskom
dvosloju prili¢no je visoka. Budu¢i da se kapaciteti granice faza metal/elektrolit krecu u
rasponu 1-50 pFem™, poveéanjem specifiéne povrine takvih elektroda mogu se postiéi
kapaciteti i do nekoliko stotina farada po gramu materijala. Najupotrebljivaniji aktivni

materijal u elektrokemijskim kondenzatorima ove vrste su razliiti oblici ugljika (tablica 1).

Tablica 1 - Prikaz karakteristika elektrodnih materijala za kondenzatore koji se baziraju na izbijanju i

nabijanju elektriénog dvosloja.

Elektrodni materijal Specifi¢ni kapacitet (F / g)
grafitni papir 0,13
tkanina prevucena s ugljikom 35
aerogel karbona 30-40
karbonizirana celuloza 70-180

Potencijal se u Helmhotzovom modelu dvosloja jedne elektrode linearno mijenja, zatim je u
elektrolitu stalan, te se ponovo linearno mijenja u dvosloju druge elektrode (slika 2.3).
Ukupna razlika potencijala dviju elektroda, odnosno napon kondenzatora, ovisno o elektrolitu,
moze biti od 1 V do 4 V. Jedna kondenzatorska Celija superkondenzatora sastoji se od dva
serijski spojena dvoslojna kondenzatora, pa je ukupni njezin kapacitet polovina kapaciteta

dvosloja.
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Slika 2.3 - Shema kondenzatora koji se osnivaju na izbijanju i nabijanju elektri¢nog dvosloja.

U stvarnosti, radi viSestrukog povecanja kapaciteta dvosloja, na elektrode se nanosi tzv.
sucelje koje ima stvarnu povrsinu visestruko ve¢u od geometrijske. Upravo zbog toga izratun
kapaciteta ultrakondenzatora vrlo su kompleksna ovisno o slozenim pojavama koje se javljaju
u mikroporama elektroda. Maksimalni napon koji se moze posti¢i kod elektrokemijskih
kondenzatora ove vrste ogranicen je vrstom elektrolita i naponom razlaganja. Za vodene
otopine napon razlaganja iznosi 1,23V, a za organske elektrolite 4-5 V, pa se za viSe napone
kondenzatorske ¢elije moraju spojiti serijski, Sto smanjuje ukupni kapacitet razmjerno broju
¢elija.

Kod dvoslojnih kondenzatora koli¢ina pohranjenog naboja je linearna funkcija napona, a

otpor je dovoljno mali da se moze posti¢i velika uporabna snaga.[1, 2, 3, §]
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2.3.2. Pseudokondenzatori

Za idealan elektrokemijski kondenzator s dvostrukim slojem, naboj se prenosi u dvosloju i
nema Faradejske reakcije izmedu ¢vrstog materijala 1 elektrolita. U ovom slucaju, kapacitet
(dQ/dV) je konstantan 1 neovisan o naponu. Za uredaje koji koriste pseudokapacitete,

vecina naboja prenosi se na povrsini ili u masi materijala u blizini povrSine ¢vrste elektrode.
Dakle, u ovom slucaju, interakcije izmedu ¢vrstog materijala 1 elektrolita ukljucuje Faradejske
reakcije, koje se u vecini slucajeva mogu opisati kao reakcije prijenosa naboja. Naboj
prenesen u tim reakcijama je ovisan o naponu S$to rezultira pseudokapacitetom

(C = dQ/dV), takoder ovisan o naponu. Znaci, pseudo-kondenzatori u svom radu ukljucuju
redoks reakciju (slika 2.4). UskladiSteni naboj u ovoj vrsti kondenzatora je linearna funkcija
potencijala. Prilikom oksidacije i1 redukcije niti dolazi do otapanja i taloZenja niti nastaje nova

faza, ve¢ je reakcija pracena ulaskom i izlaskom protuiona iz elektrodnog materijala.

OKSIDIRANI REDUCIRANI
OBLIK OBLIK

Slika 2.4 - Shema kondenzatora koji ukljucuju redoks reakciju

Tri vrste elektrokemijskog procesa koriSteni su u razvoju ultrakondenzatora pomocu pseudo-
kapaciteta. To su povrSinske adsorpcije iona iz elektrolita, redoks reakcije koje ukljucuju ione
iz elektrolita, te doping i nedopiranog aktivnog provodenja polimernih materijala u elektrode.
Prva dva procesa su prvenstveno povrSinski mehanizmi te su stoga ovisni o povrSini
materijala elektroda. Treéi proces, koji ukljuCuje vodljive polimerne materijale, odvija se u
masi materijala, a specificni kapacitet materijala mnogo je manje ovisan o svojoj povrsini,

iako su pozeljne relativno visoke povrSine s mikroporama za distribuciju iona prema i od
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elektrode u ¢celiji. U svim slucajevima, elektrode moraju imati visoku elektronsku
provodljivost za distribuciju 1 prikupljanje elektrona struje. Specificna kapacitivnost
materijala pseudokondenzatora je puno veca nego od materijala na bazi ugljika. Stoga se
ocekuje da ¢e gustoca energije uredaja razvijenih pomocu pseudo-kapacitivnih materijala biti
veca. Najcesc¢i materijali koji se koriste kao aktivni materijali u ovoj vrsti kondenzatora su
vodljivi polimeri 1 oksidi prijelaznih metala. Posebno velike specificne kapacitete pokazuje
RuO; IrO,, Co304 koji u svojim amorfnom 1 hidratiziranom stanju mogu posti¢i kapacitete

preko 700 Fg'. [1, 8, 9]

Tablica 2 - Prikaz karakteristika umetnutih reakcijskih elektroda

Elektrodni materijal Specifi¢ni kapacitet(F/g)
Polimeri(polianilin) 400-500
RuO, 380
RuO; hidrat 760

2.3.3. Hibridni superkondenzatori

Superkondenzatori mogu biti proizvedeni s jednom dvoslojnom elektrodom (mikroporozni
ugljik) 1 drugom elektrodom od pseudo-kapacitivnog materijala (slika 2.5). Takvi uredaji se
¢esto nazivaju hibridni kondenzatori. Vecina do sada razvijenih hibridnih kondenzatora koristi
nikal oksid kao pseudo-kapacitivni materijal pozitivne elektrode. Gusto¢a energije tih uredaja
mozZe biti znatno veci nego za elektrokemijski kondenzator s dvostrukom slojem, ali njihove
karakteristike punjenja i praznjenja su vrlo neidealna, tj. nelinearna. Hibridni kondenzatori
takoder mogu biti spojeni s dva razli¢ita mjeSovita metalna oksida ili s dopiranim vodljivim
polimernim materijalom.[1]

Current collector (foil) \ (Battery—like electrode (NiOOH or Pb0O,)

v

T T T T T T T 7

Separator
o
Current collector (foil) Double-layer electrode (microporous carbon)

Slika 2.5 — Shematski prikaz hibridnog superkondenzatora
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2.4. Grada superkondenzatora

Dok su ,obi¢ni“ kondenzatori sastavljeni od vodljive folije 1 suhog separatora,
superkondenzatori ,,ulaze* u tehnologiju baterije i koriste posebne elektrode i elektrolite.
Povrsina elektroda viSestruko je poveéana uz pomo¢ razli¢itih poroznih elektroda, a elektrolit
moze biti vodeni ili organski. Iz svega navedenog, elektrokemijski kondenzatori mogu se
razlikovati prema nekoliko kriterija kao Sto je elektrodni materijal, elektrolit, separator ili

dizajn ¢elija.
2.4.1. Elektrodni materijali

Posto kapacitet elektrokemijskog dvoslojnog kondenzatora (EDK) ne ovisi samo o razmaku
"elektroda" dvosloja nego 1 o njihovim povrSinama, za sucelje elektroda rabe se materijali
¢ija je djelatna povrSina, zbog pora, viSestruko veca od njihove geometrijske povrsine (slika
2.6). Pore, ovisno o namjeni, mogu biti promjera manje od 2 nm, od 2 nm do 50 nm te vece
od 50 nm. Broj pora procjenjuje se od 10''/cm?® do 10"*/cm?. Postoje tri tipa materijala koji se
koriste za elektrode u superkondenzatorima: uglji¢ni spojevi, metalni oksidi 1 vodljivi

polimeri.

Za sucelja se prvotno rabila vodljiva keramika. Danas se u tu svrhu najceSce rabe aktivni
ugljen i tzv. staklasti ugljik (glassy carbon) koji se dobiva termickom obradom organskih
polimera. Razlozi za koriStenje ugljika su mnogostruki, kao §to su raspolozivost sirovina
(crnogori¢no drvo), niska cijena, velika djelatna povrSina kao i1 uhodana tehnologija
proizvodnje. Djelatna je povriina obiénog uglji¢nog praska reda veli¢ine 100 m*/g, a onog
aktivnog, ovisno o tehnologiji proizvodnje, u rasponu je od 1000 m*/g do 2500 m*/g. Zbog
toga se aktivni ugljen desetlje¢ima rabi za upijanje tekucéina i zadrzavanje molekula otrovnih
tvari (medicina, razni filtri itd.). Osim u obliku praska, za superkondenzatore izraduje se u
obliku vlakana (carbon nanaotube), pletiva, paste ili tankog filma. Dodaje mu se do
20%punila (teflon, celuloza itd.) radi lakSeg rada s njime. Debljina sucelja na pojedinoj
elektrodi moze biti od 10 mikrometara (tanki film) do 100 mikrometara (debeli film). Pri
tankom filmu unutarnji otpor odreden je elektrolitom, a pri debelom filmu ovisi o poroznom
sloju. Sucelja se sve ¢eS¢e izraduju 1 od ugljene pjene (carbon foam, carbon aerogel).
Elektrokemijski kondenzatori na bazi ugljika temelje se na principu pohrane naboja u
elektrokemijskom dvostrukom sloju. Medutim, postoje doprinosi od povrSinskih

funkcionalnih skupina koje su opcéenito prisutne na aktiviranom ugljiku i koje se mogu puniti i
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prazniti ¢ime se elektrode priblizavaju pseudokapacitivnim materijalima. Ispitivan je ucinak
povrsinskih funkcionalne skupine koje sadrZe kisik na stabilnost ugljikove elektrode koristeci
organski elektrolit pri ¢emu je otkriveno da se stabilnost aktivnog ugljika s kisikom poveéava
kada ugljika koristi se kao anode i smanjuje kada se koristi kao katoda. Opcenito, moze se
uocCiti da 1 stabilnost 1 vodljivost aktivne povrSine ugljika opada sa povecanjem podrucja

povrsine.

Uz prije spomenuti kapacitet od 10 uF/cm2 1 djelatnu povrSinu, proizlazi da je jedini¢ni
kapacitet jednog dvosloja 100 F/g. Kako je ukupni kapacitet celije, zbog serijskog spoja dvaju
dvoslojeva, polovina kapaciteta jednog dvosloja, proizlazi da je jedini¢ni kapacitet celije, uz
navedene pretpostavke, jedna Cetvrtina dvosloja, tj. samo 25 F/g. Volumometrijski kapaciteti

su reda veli¢ine stotinu farada po kubi¢nom centimetru.

Trosilo

Kolektor

Kationi|

w fmlam
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a [ {J Pore © s
= H o=
Elektroda (aktivni ugljen)
Elektroda Elektroda
(aktivni ugljen) (aktivni ugljen)

lektrolit

a) b)

Slika 2.6 — a) Shematski prikaz pora aktivnog ugljika u superkondenzatoru, b) mikroskopska snimka

povrsine superkondenzatora s aktivnim ugljikom

Metalni oksidi poput RuO; ili IrO, bili su favorizirani elektrodni materijali u pocetku razvoja
superkondenzatora, a upotrebljavaju se najviSe za vojne potrebe. Visoki specifi¢ni kapacitet u
kombinaciji s niskim otpora rezultiralo u vrlo visokom specificnom snagom. Jedini¢ni

kapacitet sucelja s RuO; je priblizno 750 F/g, ali mu je cijena mnogo visa nego ona za aktivni
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ugljen. Grubi izracun troSkova kondenzatora pokazao je da 90% cijene otpada samo na
materijal elektroda. Osim toga, ovi materijali pogodni su samo za vodene elektrolite,
ogranicavaju¢i nominalni napona ¢elija do 1V. Provedena su razlicita istrazivanja kako bi se
pokusala zadrzati prednost svojstava materijala tih metalnih oksida u nizoj cijeni.
Razrjedivanje skupih plemenitih metala formiranjem perovskita ili ostali oblici spojeva
metala kao $to su nitridi. Medutim, ti materijali su daleko od toga da budu komercijalno

koriSteni.

Polimerni materijali, kao §to je p- i n- dopirani poli (3-ariltiofeni), p- dopirani poli (piroli),
poli (3-metiltiofeni) ili poli (1,5-diaminoantrakinoni) predlozeni su kao elektrode za
elektrokemijske kondenzatore. Koristenje polimernih materijala za elektrode elektrokemijskih
kondenzatora potice raspravu o tome da li su takvi uredaji kondenzatori ili su bolje opisani
kao baterije. Gledajué¢i napon tijekom punjenja i praznjenja i u odnosu na izgled cikli¢kog
voltamograma spadaju u baterije, a u usporedbi s metalnim oksidima, su kondenzatori koje

karakterizira prili¢no visoka energetska gustoca i gustoca snage.[2,3, 8, 9, 10]
2.4.2. Elektrolit

U EDK-u mogu se rabiti vodeni 1 organski elektroliti. O vrsti elektrolita ovisi nazivni napon
kondenzatorske ¢elije. Pri naponima visim od 1,2 V, odnosno 4 V, pocinju kemijski procesi u

elektrolitu kao i u baterijama.

Prednost organskih elektrolita je veci ostvariv napon. Organski elektroliti omogucuju napon
jedini¢ne celije vise od 2 V (obicno oko 2,3 V s moguénoséu povecanja za kratko vrijeme na
2,7 V, ali se Cine pokusi i s onima kojima se moze dose¢i i 3,2 V). Napon je, takoder,
ograni¢en sadrzajem vode u elektrolitu. S druge strane, organski elektroliti imaju znacajno
veci specificni otpor, odnosno uz visi napon c¢elije imaju viSestruko manju vodljivost od
vodenih, dakle i veliki unutarnji otpor, ali $iri raspon radne temperature. U usporedbi s
koncentriranim vodenim elektrolitima, otpor se povecava za faktor od najmanje 20, najcesce
za 50. Vedi otpor elektrolita utjeCe na ekvivalentni distribuirani otpor poroznog sloja i time

smanjuje maksimalnu korisnu snagu, §to se izraCunava prema
P = U’/AR (2.5)

gdje R predstavlja ukupnu efektivnu seriju otpora. Medutim, dio smanjenja snaga nadoknaditi
od strane visokog napona c¢elija ostvarive uz organske elektrolite. Radi sprje¢avanja ulaska

vlage, moraju biti hermeticki zatvoreni.

16



Vodeni elektroliti imaju ograni¢enje napona jedini¢ne celije na 1V, ¢ime se znacajno
smanjuje raspoloZiva energija u odnosu na organske elektrolite. Vodeni elektrolit je obicno
visoko koncentrirana otopina H,SOy ili KOH, koje se odlikuju velikom vodljivo§¢u, malim

elektrickim otporom, visokom dielektrickom stalnicom, nezapaljivos¢u i niskom cijenom.

S vodenim elektrolitom postize se prosjecna jedini¢na energija od 3,5 Wh/kg djelatne mase, a
s organskim elektrolitom i naponom 2,3 V prosjecnu jedini¢nu energiju od 18 Wh/kg. Te
vrijednosti su zamjetno manje od onih u raznim baterijama, ali mnogo vece nego u klasi¢nim
kondenzatorima. U komercijalnim izvedbama superkondenzatora elektrolit je, bez obzira koje
vrste, najcesce, u obliku gela. Unato¢ dopustenom Sirokom rasponu radnih temperatura,
poviSena temperatura, npr. od 25°C na 65°C, moze prepoloviti Zivotnu dob
superkondenzatora. Osim temperature okoline, na porast temperature utje¢u i gubici I°R na

serijskom nadomjesnom otporu kondenzatora, posebice pri velikoj ucestalosti izbijanja.

Treba istaknuti da je kondenzator mora biti razvijen za jedan ili drugi elektrolit, ne samo zbog
materijalnih aspekata, nego 1 porozna struktura elektrode mora biti prilagodena veliCini 1
svojstvima pojedinih elektrolita. Da bi se izbjegli problemi elektrolita tijekom punjenja i
praznjenja, koncentracija elektrolita mora biti visoka. Ako je koli¢ina elektrolita premala u
odnosu na povrsine elektroda, performanse kondenzatora su umanjene. Ovaj problem je

osobito vazan za organske elektrolite, gdje topljivost soli moze biti niska. [2, 3]
2.4.3. Separator

Da bi se sprijecio kratki spoj dviju susjednih kondenzatorskih elektroda rabi se do nekoliko
desetaka mikrometara tanki, za ione visokoporozni i elektricki nevodljivi separator, kako bi
otpor kondenzatora bio §to manji. Medutim, mora se voditi racuna i o njegovoj mehanickoj

stabilnosti. Naj¢esce su nacinjeni od celuloze i ojac¢ani polimerskim vlaknima. [3]
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Slika 2.7 - Elektrode superkondenzatora od aktivnog ugljika odvojene separatorom

17



2.5. Elektrokemijske metode

2.5.1. Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija pripada skupini elektroanalitickih tehnika mjerenja, u kojima je signal
pobude linearno promjenljivi potencijal. Signal odziva je struja, koja se mjeri kao funkcija
narinutog potencijala. Otuda i naziv voltametrija kao skracenica za volt-amper-metrija. Oblik
1 vremenska ovisnost amplitude signala pobude moze bit razli¢it. Voltametriju s linearnom
promjenom potencijala 1 cikli¢ku voltameriju otkrili su godine 1938. Matheson i Nichols,a

teorijski opisali Randles i Sev¢ik.

Voltametriju s linearnom promjenom potencijala nazivamo i kronoamperometrija s linearnom
promjenom potencijala odnosno polarografija na stacionarnoj elektrodi. Ali, zbog

jednostavnosti ove metode se nazivaju voltametrija i ciklicka voltametrija.

Kvalitativno tumacenje oblika signala odziva signala voltametrije slijedi iz analogije s
oblikom  signala odziva  klasicne polarografije. Obje metode imaju isti signal
pobude,tj.linearno rastuci napon. Razlikuju se u tome $to u voltametriji koristimo radnu mikro
elektrodu stalne povrSine,u otopini koja miruje (stacionarna elektroda), a u dc-polarografiji
upotrebljuje se zivina kapajuca elektroda kojoj se radna povrSina mijenja i neprestano

obnavlja.

U ciklickoj voltametriji signal pobude mijenja smjer. Osnovni je princip, da se potencijal
radne elektrode linearno mijenja s vremenom 1 to od pocetnog potencijala, E,.;, do konacnog
potencijala, Ej,,, 1 natrag (slika 2.8 a). Rezultat ovakve linearne trokutaste pobude (Slika 2.8
b), elektrokemijska je reakcija na elektrodi, a registrira se kao struja-potencijal krivulja (I-E
krivulja). Brzina promjene potencijala moze se mijenjati u Sirokom opsegu, pa se ovom

tehnikom mogu ispitivati kako spore, tako i vrlo brze elektrodne reakcije.
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Slika 2.8 - Signal a)pobude i b) odziva u ciklickoj voltametriji.

U cikli¢koj voltametriji vrijednost potencijala u vremenu primjene signala dana je izrazom:
E=E,:- vt (2.6)
Povratna promjena potencijala u vremenu definirana je jednadzbom:
E=E,:-Vv't (2.7)
gdje je v' obi¢no iste vrijednosti kao i v.

Modificirana jednadzba uzima u obzir kapacitivni efekt na granici elektroda/elektrolit i

ohmski otpor otopine te glasi:
E = Epoe-vt + R(ifti,) (2.8)
Najjednostavnija elektrodna reakcija odvija se u dva stupnja:
- difuzija reaktanata do elektrode
- prijenos naboja na povrsini elektrode.

Ovisno o uvjetima pod kojima se odvija, elektrokemijska reakcija moZe imati i dodatne

stupnjeve, koji medusobno utjecu na oblik /-E krivulje, a to su:
- adsorpcija reaktanata ili produkata na povrsini elektrode
- kemijska reakcija koja slijedi ili prethodi prijenosu
naboja

- nastajanje nove faze na povrsini elektrode.
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Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijeme mjerenja ciklickom voltametrijom, mogu se

prema brzini prijenosa naboja svrstati u tri skupine:

1.) Prijenos naboja je puno brzi od difuzije, pa se na povrsini elektrode u svakom
trenutku uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadzbom za reverzibilan

proces. Struja ovisiti o dopremi reaktanta do povrSine elektrode.

2.) Prijenos naboja je jako spor u usporedbi s procesom difuzije. S obzirom da je
izmjena naboja spora struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku, te je rije¢ o

ireverzibilnom procesu.

3.) Za procese koji se kod malih brzina promjena potencijala ponasaju reverzibilno, a
porastom brzine pokazuju odstupanje od reverzibilnog ponaSanja, naveden je

pojam kvazireverzibilan proces.

Signal odziva ciklicke voltametrije ima karakteristican oblik s katodnim i anodnim vrhom.

Graficki prikaz odziva cikli¢ke voltametrije nazivamo cikli¢ki votamogram.

Slika 2.9 prikazuje cikli¢ke voltamograme za razne konstante brzine prijenosa elektrona (£°).
Ona nam govori o brzini odvijanja reakcije. Sto je &° manji izmjena naboja je sporija te ée
pomak strujnih vrhova i njihov medusobni razmak biti veé¢i. Poznato je da se vrijednosti &’

‘v vy p -1 " -1
najéesce kreéu u rasponu od 10 cms™ do 10° cm's™.

1,04
0,8
0,6
0,4
0,2 4

0,0

j/mAcm?

-0,2 -

0,4

-0,6 -

-0,8 T T T T T T T T T T T T T

Slika 2.9 - Ciklicki voltamogram redoks para O/R za razli¢ite vrijednosti standardnih konstanti

izmijene naboja (k°)(E’ = 0V, Cy=5x10"mol dm™, v=1 V/s, Do=Dz=10" cm?/s)
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Ukoliko je konstanta &’ jako velika onda ée se koncentracije [O] i [R] na povrsini elektrode u
svakom trenutku pokoravati Nernstovoj jednadzbi, dakle biti ¢e u ravnotezi, a struja koja se
razvija u takvom sustavu je difuzijska struja. Takvu reakciju nazivamo reverzibilnom

reakcijom i reakcijom pod difuzijskom kontrolom.

U sluéaju da je k” jako mala onda ée brzina difuzije biti toliko velika da ¢ée cjelokupni proces
biti pod kinetickom kontrolom tj. slijedit ¢e Butler-Volmerovu kinetiku. U tom slucaju ¢e
izgled ciklickih voltamograma ovisiti o relativnom odnosu brzine izmjene naboja i brzine

difuzije. Taj odnos definira se bezdimenzijskim parametrom:

Ao K (2.9)

1

p"F )
RT

Najjednostavniji ciklicki voltamogram je onaj za jednostavnu reverzibilnu reakciju (reakcija

1) nekog redoks para bez prate¢ih kemijskih reakcija (slika 2.10).

0O+e =—=R (2.10)

j/mAcm?®

AEp
T

E
poc

0,3 0,2 0,1 0,0 -0,1 -0,2

Slika 2.10 - Ciklicki voltamogram za reverzibilni elektrodni proces
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Budu¢i da je za reverzibilnu reakciju brzina prijelaza naboja toliko brza da se koncentracije
[O] 1 [R] pokoravaju Nernstovoj jednadzbi, struja kod takve reakcije ovisi o brzini difuzije
reaktanta [O] prema povrSini elektrode i1 brzini difuzije produkta [R] od elektrode prema masi
otopine. Takav ciklicki voltamogram u samom pocetku promjene potencijala pokazuje ravan
tok krivulje, Sto znaci da se elektroda polarizira, ali jo§ ne dolazi do elektrodne reakcije. Kod
procesa oksidacije, na pocetku tj. kod potencijala radne elektrode koji je znatno negativniji od
standardnog (ili formalnog) elektrodnog potencijala redoks sustava elektroaktivne vrste ( £ 9),

kroz ¢eliju protjee samo osnovna struja.

Standardni potencijal se odreduje kao prosjecna vrijednost potencijala anodnog i katodnog

strujnog vrha.

E +E
E=prk (2.11)

Ukoliko je brzina izmjene elektrona sporija od brzine difuzije tada koncentracije reaktanta i
produkta na povrsini elektrode ne slijede Nernstovu jednadzbu. To ¢e imati za posljedicu
pomak katodnog strujnog vrha u katodnom smjeru, a anodnom strujnog vrha u anodnom

smjeru.

Pozitiviranjem potencijala elektrode raste brzina elektrodne reakcije oksidacije. Pocinje teci
mjerljiva struja kroz celiju 1 na voltamogramu nastaje uzlazni dio krivulje odziva. Kad
potencijal elektrode postigne dovoljno pozitivnu vrijednost, dolazi do trenutacne oksidacije
svih Cestica pristiglih na povrsinu elektrode difuzijom iz otopine. Struja odziva ima stoga
maksimalnu vrijednost. Tijekom procesa oksidacije, sve se vise iscrpljuje reaktant iz otopine
u sloju uz elektrodu. Dobava difuzijom opada, i postupno se smanjuje struja odziva. Stoga
voltametrijski odziv ima oblik vrha kao §to se vidi na slici 2.10. Nakon S§to je postignut
konacni potencijal, Ej,, odreden signalom pobude, potencijal se poCinje negativirati. Na
pocetku promjene smjera signala pobude, proces oksidacije i dalje traje, jer je potencijal
elektrode jo$ uvijek znatno pozitivniji od formalnog potencijala. Medutim, daljim
negativiranjem potencijala elektrode, priblizavamo se formalnom elektrodnom potencijalu
redoks sustava elektroaktivne vrste. Tada pocinje elektrodni proces redukcije, i to oksidiranog
oblika, §to je uz povrsinu elektrode stvoren procesom oksidacije. Pojavljuje se katodna struja,
tj. struja redukcije. Mjerena struja odziva, tj. struja celije, razlika je anodne i katodne struje
procesa na radnoj elektrodi. Daljim negativiranjem opada struja oksidacije i raste struja

redukcije. Struja celije postaje katodna, i1 raste do odredenog potencijala, gdje postize
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maksimalnu vrijednost. Daljim negativiranjem elektrode, struja redukcije kontinuirano opada,
jer se iscrpljuje otopina uz povrsinu elektrode na oksidiranoj vrsti redoks sustava. Postupno
struja Celije opada na vrijednost osnovne struje. Omjer struja vrha vala, tj. odnos visine
katodnog i anodnog vala ciklickog voltamograma,za reverzibilni elektrodni proces ,uz uvjet
da su obje vrste redoks-sustava (O 1 R) stabilne i topive u koriStenom otapalu,jest daje jedan

od kriterija za nesmetani reverzibilni prijenos naboja:

(,),

=1 (2.12)

Izraz za struju vrha vala dali su Randles i Sevcik:
Jj, =2,687%10°2°2AD"*v!*¢ (2.13)

a odatle, za isti reaktant i elektrodu, vrijedi:

j, =kv'c (2.14)
.
Ty
5 = konst. (2.15)
1%

Potencijal strujnog vrha, E,, neovisan je o koncentraciji reaktanta i o brzini promjene

potencijala, v. Za reverzibilne procese vrijedi relacija:

(£,) ~(£,) =aE = 0’259 (2.16)
odnosno
z= 0£29 (2.17)

1 predstavlja osnovni kriterij reverzibilnosti elektrodnog procesa iz kojeg se iz razlike
potencijala strujnih vrhova moZze izraCunati broj elektrona izmijenjenih u reakciji prijelaza
naboja. Za reverzibilni proces ciklicki je voltamogram karakteriziran sljede¢im

eksperimentalnim parametrima:
E,riE,, -ne ovise o brzini promjene potencijala.
Epi-Eyq -je 57/zmV, kod 25°C, ne ovise 0 v.
Jpk/Jpa -Je1,neovisiov.

. 7] ..
j»/V? - konstantan, ne ovisi o v.
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Ciklicki voltamogram ireverzibilne elektrodne reakcije oblika

R—>O+ze—- (2.18)

u povratnom dijelu ne registrira strujni vrh jer se ne odvija elektrodni proces §to prikazuje

slika 2.11.

Konstanta brzine prijelaza elektrona (k°) gore navedene reakcije vrlo je malena. Stoga
elektrodna reakcija oksidacije reaktanta (R) nastaje kod potencijala znatno pozitivnijeg od

standardnog potencijala redoks-sustava elektroaktivne vrste.

Kod potencijala kod kojeg zapocinje proces oksidacije nema povratne reakcije redukcije
nastalog produkta. Mozemo dakle uzeti da u elektrodnoj reakciji sudjeluje samo reducirani
oblik redoks-sustava (R). Potencijal vrha vala pomice se prema pozitivnijim vrijednostima s

povecanjem brzine promjene potencijala ().

/A

E E/V

p.a

Slika 2.11 - Cikli¢ki voltamogram ireverzibilnog procesa

Za ireverzibilni voltamogram vrijede ovi parametri:

E, - ovisi o v. Za proces oksidacije se pomi¢e za (30/az,) mV prema pozitivnijim

vrijednostima kod deseterostrukog povecanja brzine (v), a obratno kod redukcije
j,/ V' - konstantan, ne ovisi o v.
- nema struje odziva kod povrata.

-cikli¢ki voltamogram ima samo val u polazu
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U kvazireverzibilnoj reakciji redukcije,
O+zere=—> R (2.19)

struja voltametrijskog odziva ovisi o kinetici polaznog 1 povratnog procesa elektrodne
reakcije. Visina i oblik strujnih vrhova ovisi o koeficijentu prijelaza («), standardnoj konstanti
brzine elektrodne reakcije (k°), brzini promjene potencijala (v), i o difuzijskim koeficijentima

oksidirane i reducirane vrste redoks - sustava (Do, Dj ).

E(V)vs.ZK.E.

Slika 2.12 - Ciklicki voltamogram za kvazireverzibilni proces

Struja vrha vala izravno je proporcionalna koncentraciji elektroaktivne vrste, kao 1 kod
reverzibilnog 1 irevirzibilnog vala. Medutim, za razliku od njih, vrSna struja
kvazireverzibilnog vala nije proporcionalna drugom korijenu iz brzine promjene potencijala
pobude. Cikli¢ki voltamogram kvazireverzibilnog procesa, ima katodni i anodni val, kao §to
je prikazano slikom 2.12. Razlika izmedu potencijala vrha katodnog i anodnog vala veca je od

razlike za reverzibilni proces, i ovisi o brzini posmika potencijala pobude.

2.5.1.1 Utjecaj adsorpcije

Ako je reaktant ili produkt povrSinski aktivna tvar moZze do¢i do adsorpcije na elektrodnu
povrsinu. Ako adsorpcija ne uzrokuje formiranje dodatnog strujnog vrha govorimo o slaboj
adsorpciji (slike 2.13 a i b). Tada u slucaju adsorpcije reaktanta dolazi do znacajnijeg
povecanja strujnog vrha u polaznoj grani voltamograma, a u sluc¢aju adsorpcije produkta do
znacCajnijeg povecanja strujnog vrha u povratnom dijelu. Povecanjem brzine signala, v, dolazi

do pada difuzijskog udjela u struji i do porasta adsorpcijskog udjela.
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> -E

Slika 2.13 - a) slaba adsorpcija reaktanta, b) slaba adsorpcija produkta, ¢) jaka adsorpcija reaktanta, d)
jaka adsorpcija produkta

Ako adsorpcija uzrokuje pojavu dodatnih strujnih vrhova govorimo o jakoj adsorpciji (slike
2.13 ¢ 1 d). U slucaju jake adsorpcije reaktanta dolazi do pojave strujnog vrha koji slijedi
nakon normalnog (difuzijskog), a u slucaju adsorpcije produkata dolazi do pojave strujnog

vrha prije difuzijskog strujnog vrha.
Povecanjem brzine signala, v, povecava se adsorpcijski strujni vrh u odnosu na difuzijski.

Ciklicka voltametrija upotrebljava se i za studije adsorbiranih tvari na povrSini elektrode kao
i za karakterizaciju mono- i viSemolekularnih slojeva (najcesS¢e polimernih). Rezultirajuci
ciklicki voltamogram predstavlja “povrSinski val” i1 shematski je prikazan na slici 2.14.
Karakteristika povrSinskih reakcija je da visina strujnog vrha ovisi linearno o brzini promjene
potencijala, v, te da su potencijali strujnih vrhova, kao i oblici anodnog i katodnog dijela
voltamograma, identi¢ni za idealni slucaj, tj. brzi prijenos elektrona a AE,=0. U slucaju
sporog prijenosa naboja u jednoj od reakcija (anodnoj ili katodnoj) dolazi do pomaka

potencijala strujnih vrhova Sto rezultira s AE,>0.
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I,/ v = konst., AE, =0

AEp=0 E
Slika 2.14 - Prikaz ciklickog voltamograma za reverzibilni val elektroaktivnog sloja na

elektrodi.

2.5.1.2 Kapacitivne struje u ciklickoj voltametriji

Elektrokemijske reakcije su posljedica prijelaza elektrona preko granice faza
elektroda/elektrolit. Ukoliko u otopini nije prisutna elektroaktvna vrsta ili se elektrokemijska
reakcija zbog termodinamskih ili kinetickih razloga ne moze provesti, granica faza
elektroda/elektrolit se ponasa kao kondenzator kod kojeg je metalna elektroda jedna ploca
kondenzatora, a elektrolit se ponaSa kao druga ploc¢a. Kod svakog potencijala, na elektrodi se

nalazi viSak elektri¢nog naboja, Owm, koji je kompenziran istom koli¢inom naboja u otopini,

Os (slika 2.15)

Metal Solution Metal Solution
o+ + -7
- + - + +| - -
- - + + _ +
- + +
-+ I - -
- + + + -

(a) (b)

Slika 2.15 - Raspodjela naboja na granici faza elektroda/elektrolit: a) elektroda je negativno nabijena,

b) elektroda je pozitivno nabijena
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Raspodjela naboja u otopini u okoliSu elektrode rezultira elektricnim dvoslojem koji je kod
svakog potencijala karakteriziran kapacitetom elektricnog dvosloja, Cy. Kapaciteti elektricnog

dvosloja u vodenim otopinama se obi¢no kre¢u izmedu 10-50 puF cm™.

Odnos naboja u elektri¢cnog dvosloju 1 potencijala elektrode dan je sljede¢om jednadZbom:
Ou=Cak (2.20)

Deriviranjem naboja po vremenu dobiva se struja:

d—qzlsz,d—E (2.21)
dt dt

Iz jednadZzbe 2.13 proizlazi da ¢e kod linearne promjene potencijala dobivena struja biti

konstantna i proporcionalna kapacitetu dvosloja i brzini promjene potencijala (slika 2.16).

Vrijeme potrebno da se uspostavi konstantna struje na pocetku ciklickog voltamograma ili u
trenutku promjene polariteta ovisit ¢e o vremenskoj konstanti, tj. o umnosku otpora

elektrolita, Ry, 1 Cy. [8, 9, 13, 12, 14]

A

W, vCd

i’/mAcm™
o
P
y

E/mV

— —vCd

Slika 2.16 - Cikli¢ki voltamogram idealno polarizibilne elektrode koja se ponasa kao kondenzator
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2.5.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je nedestruktivna elektrokemijska
tehnika koja se osniva na pobudi medufazne granice izmjeni¢nim naponom, a kao odziv se

prati izmjeni¢na komponenta struje.

Pri proucavanju elektrokemijskih sustava, elektrokemijska impedancijska spektroskopija
(EIS) daje to¢ne informacije o kinetici i mehanizmu mnogih procesa pa se koristi u

istrazivanju korozije, baterija, poluvodica, elektroplatiranja te elektro-organskih sinteza.

EIS tehnike koriste vrlo male amplitude pobude, ¢esto u podrucju 5 — 10 mV, koje uzrokuju
minimalne smetnje ispitivanog elektrokemijskog sustava, smanjuju¢i pogreSke nastale
mjernom tehnikom. Naponski signal moze pobuditi sustav u Sirokom opsegu frekvencija (1
mHz — 100 kHz) pa se ova tehnika moze koristiti za proucavanje razliitih elektrokemijskih

procesa i za karakterizaciju razli¢itih provodnih i polu-provodnih materijala.

Teorija EIS-a je grana teorije izmjeni¢ne struje koja opisuje odziv strujnog kruga na
izmjeni¢nu struju ili napon kao funkciju frekvencije. U teoriji izmjeni¢ne struje (ac)
frekvencija nije jednaka nuli kao kod istosmjerne struje 1 vrijedi relacija:

E=IxZ (2.22)

Z je definiran kao impedancija, koja je ac ekvivalent otporu, R te se takoder mjeri u Q. U ac

krugu osim otpora, induktivitet i kapacitet ometaju tok elektrona.

Ako kod eksperimentalnog mjerenja pobuda ima oblik £ = E,, sin(@r), tada ¢e odziv imati

oblik:
1= 1, sin(wt+¢) = I,,(cos@ sin(awx) + sing cos(wr)) (2.23)
Impedancija je tada za odredenu frekvenciju o jednaka:

E
Z(o) = E@) (2.24)
I(o)
Slika 2.17. prikazuje sinusoidalnu krivulju potencijala, E kroz strujni krug i rezultirajuéi ac
strujni val, /. Navedene dvije krivulje ne razlikuju se samo po amplitudi, ve¢ su pomaknute u

vremenu, £, tj. one su izvan faze. U slu¢aju prolaska izmjenicne struje kroz otpornik, valovi ¢e

biti u fazi, a amplitude ¢e im biti razlicite.
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E(t)=A_sin(ot)
I, E | I(t)=A sin(ot+d)

Vrijeme

Slika 2.17 - Signal pobude i signal odziva u EIS

Odnos izmedu E i [ je potpuno odreden omjerom amplituda E, /[, i faznim pomakom ¢
izmedu struje i napona. Zbog toga se moze definirati impedanciju Z kao vektor s modulom

|Z | dan s |Z |= E,/I, 1 faznim kutom ¢. Impedanciju kao vektor mozemo prikazati pomocu
realne, Z,., 1 imaginarne, Z;,, komponente koje se mogu napisati kao Z,, = |Z | cos@, 1 Ly =

|Z| sing (slika 2.23). Daljnjim izvodenjem dobije se izraz za fazni kut ¢

Z. Z.
tang= —"= dakle, =tan’'| 2 2.25

re

Ovaj postupak se ponavlja preko Sirokog podrucja frekvencija, od 100 kHz do 0,1 mHz.
Rezultat je impedancijski spektar Z (w) kao funkcija frekvencije @ (Slika 2.18).

Z (@) =Zej Zi (2.26)

-Im(Z) [

Z|

im

74)

Re(2)

Slika 2.18 - Shematski prikaz Argandovog dijagrama koji ilustrira modul |Z | i fazni kut ¢

kompleksnog broja Z
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Realna 1 imaginarna komponenta strujnog ili naponskog vala su definirane u odnosu na neki
referentni val. Realna komponenta je u fazi s referentnim valom, a imaginarna komponenta je
tocno 90° izvan faze. Referentni val nam dozvoljava da strujni ili naponski val izrazimo kao
vektore s obzirom na iste koordinatne osi, $to znatno olakSava matematicko racunanje s
vektorima 1 omogucava primjenu relacije (2.22) da se izraCuna impedancijski vektor kao

omjer vektora potencijala i struje:

_ Bim + Erof i 3
= T {2.27)
gdje se ac vektor potencijala, £ moze takoder izraziti kompleksnim brojem:
Euk = Eim + Ere] (228)

To nam ukazuje da kompleksni impedancijski vektor moze biti predstavljen planarno, gdje se
prikazuje imaginarna komponena Im(Z)=Z;, u ovisnosti o realnoj komponenti Re(Z)=Z,..

Takoder mozemo napisati
Z(w)= |Z | (cos ¢g-jsing)= |Z| exp(-j @) (2.29)

gdje je modul |Z | dat kao

Zl=\z. +2,’ (2.30)

Velika prednost metode EIS je to §to se medufazna granica moze prikazati ekvivalentnim
elektricnim krugom, u kojem su pojedine komponente (otpor, kapacitet, induktivitet)
rasporedene u raznim kombinacijama (serijski ili paralelni spoj). Ovi krugovi mogu biti
relativno jednostavni ili sloZeni, ovisno o stupnju kompleksnosti sustava kojeg proucavamo.
Elementi kruga odrazavaju razliCite fizicke karakteristike realnog elektrokemijskog sustava
kojeg prou¢avamo. Npr. otporna komponenta moze biti povezana s medufaznim prijelazom
elektrona ili predstavlja brzinu prijenosa iona ili elektrona, dok kapacitivna komponenta
odrazava razdvajanje naboja na granici faza. Prijenos mase se takoder moze opisati uz pomo¢
odredenog elementa kruga koji ima posebnu frekvencijsku ovisnost. Ako pratimo kako se
vrijednosti odredenog elementa kruga mijenjaju s promjenom vrijednosti nekih parametara
(npr. elektrodni potencijal, pH otopine, sastav otopine, temperatura, debljina polimernog

sloja) mogu se dobiti korisne informacije o procesu ili sustavu kojeg prou¢avamo.

Da se odredi koji elektricki ekvivalentni krug najbolje opisuje ponasSanje elektrokemijskog

sustava, potrebno je provesti mjerenja u Sirokom rasponu frekvencija. Standardna mjerna
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tehnika zasniva se na pobudi ac napona ili struje u Sirokom podruc¢ju frekvencija, a mjeri se
strujni ili potencijalni odziv elektrokemijskog sustava. Analizom odziva signala na svakoj
frekvenciji, moze se izracunati impedancija mjernog sustava. Osnovni ekvivalentni elektri¢ni

krugovi koji su od znacaja u elektrokemijskim mjerenjima dani su na slici 2.19.

C
= |
T I
Ca
||
R ||
b) — ——e
Rt
Cdl
l
©) — o

_W_

Slika 2.19 - Prikaz ekvivalentnog elektricnog kruga za a) serijski spoj otpora elektrolita i

Ret

kapaciteta elektricnog dvosloja, b) Randlesov elektri¢ni krug, R(RC), ¢) Randlesov elektri¢ni

krug s Warburgovim elementom.

Rezultati dobiveni mjerenjem impedancije u Sirokom opsegu frekvencija mogu se prikazati na
razli¢ite nacine. Jedan od ¢e$¢ih nacina je tzv. Nyquistov dijagram koji prikazuje odnos
izmedu realne komponente impedancije, Z,., 1 imaginarne komponente, Z;,. Prednost ovakvog

prikaza impedancijskih podataka je u tome §to se ovim prikazom lako mogu razlikovati
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elementi elektricnog kruga koje se nalaze u seriji 1 €iji su odzivi reprezentirani razli¢itim
vremenskim konstantama. Na ovaj nacin se takoder moze odvojiti i1 utjecaj elektri¢nog otpora
elektrolita na odziv sustava. Nedostatak ovakvog prikaza je S§to frekvencija pobude nije

izravno prikazana na dijagramima.

U slucaju da se medufazna granica moze prikazati serijskim spojem otpora elektrolita 1
elektricnog dvosloja (idealno polarizabilna elektroda, slika 2.19 a), impedancija je dana
izrazom:

Z (j@) =Ry - j/oC (2.31)

a Nyquistov dijagram kao na slici 2.19

O
g 0
n
£
N_ O
1) povecanje o
©)
©)
O
©)
©)
Z.=R

Slika 2.20 - Nyquistov dijagram za serijsku RC kombinaciju

Nyquistov dijagram za elektri¢ni krug prikazan na slici 2.19 b) dan je na slici 2.20 u
kojemu je kapacitetu elektricnog dvostrukog sloja paralelno pridruzen otpor prijelazu naboja,

R
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smanjenje frekovencije

LY

R, R +R..

Slika 2.21 - Nyquistov dijagram za ekvivalentni krug prikazan na slici 2.19 b)

Vrlo Cesto je prijelaz naboja u elektrokemijskim sustavima prac¢en difuzijom reaktanata i
produkata do i od elektrode pa se taj proces moze prikazati tzv. Warburgovom impedancijom

¢ija je vrijednost u ovisnosti o frekvenciji:
Z(Gw) =5 - j5a™” (2.32)
pri ¢emu se pomoc¢u Warburgovog koeficijenta, o, moze proracunati difuzijski koeficijent

elektroaktivne tvari. Nyquistov dijagram za ovaj ekvivalentni krug prikazan je na slici 2.28

Z. /0

7. /Q

Slika 2.22 - Nyquistov dijagram za ekvivalentni krug prikazan na slici 2.19 c)

34



Druga vrsta prikaza impedancijskih rezultata je Bodeov dijagram koji daje ovisnost apsolutne

vrijednost impedancije |Z | 1 faznog kuta, ¢, o frekvenciji. Na slici 2.23 prikazan je Bodeov

dijagram za ekvivalentni elektri¢ni krug dan na slici 2.19 b). Iz ovog prikaza vrlo jednostavno

se mogu odrediti Rct 1 Rel te Cdl.

log|Z] @
1 -90°
ZF — to R,
S N
C
R,+R,

\\\
e 00

logw

Slika 2.23 - Bodeov prikaz elektricnog kruga sa slike 2.19 b)

Impedancijski odzivi, za Faradaysku reakciju pod kontrolom prijenosa naboja (spori stupanj u
reakciji je izmjena naboja) na medufaznoj granici elektroda/elektrolit, prikazani su u

Nyquistovom i Bodeovom prikazu na slikama 2.21 1 2.23.

Kod najvisih vrijednosti frekvencija polukrug sijece x-os (slika 2.21), impedancija je neovisna
o frekvenciji (slika 2.23) 1 odredena je omskim otporom, R o Vrijednost faznog kuta je nula
(slika 2.23). Kod najnizih vrijednosti frekvencija polukrug sijee x-os (slika 2.21),
impedancija je takoder neovisna o frekvenciji (slika 2.23) te se moZe aproksimirati otporom,

koji ima vrijednost R o R Vrijednost faznog kuta je nula (slika 2.23). Na srednjim
p

vrijednostima frekvencija, impedancija postaje ovisna o frekvenciji (slika 2.23) te je odredena
kapacitetom. Imaginarna komponenta je znaCajna i fazni kut se priblizava maksimalnoj

vrijednosti od 90° (slika 2.23).
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Kapacitet se moze izra¢unati pomocu frekvencije koja odgovara vrhu kruga, D ; ako je
= max

poznat R prema relaciji:
p

1 . .
(rrel = = £2.33)
WrnaxZre! C.E‘i Rp

ili ekstrapolacijom linearnog dijela ovisnosti loglZl prema log f na os loglZI (slika 6b) prema
relaciji:
Cos= e §2.343
1]
Kod jednostavnih sustava parametri ekvivalentnog elektricnog kruga se mogu direktno
odrediti iz navedenih dijagrama. Medutim, kod kompliciranijih sustava potrebno je provesti

matematicko uskladivanje eksperimentalnih podataka i modela.[8, 9, 12, 13, 15]
2.5.3. Kronopotenciometrija

Kronopotenciometrija je metoda kod koje se sustav u mirovanju pobuduje impulsom struje
konstantne vrijednosti, a registrira se krivulja potencijal-vrijeme kao odziv sustava (slika

2.24).

j pobuda

E odziv

t

Slika 2.24 - Signal pobude i odziva u kronopotenciometriji
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Ta metoda ukljucuje elektrolizu otopine bez mijeSanja, a kod idealnih uvjeta difuzija je jedini
nacin prijenosa tvari. Dodavanjem osnovnog elektrolita eliminira se utjecaj struje migracije, a
kraée vrijeme (ispod 1 min) strujnog impulsa (tj. elektrolize) eliminira utjecaj struje zbog
konvekcije.

Mjerni sustav sastoji se od izvora konstantne struje (galvanostata), elektrolitske celije 1
uredaja za prikupljanje 1 obradu podataka. Tako se promjena potencijala registrira kao

funkcija vremena. Dobivena funkcija potencijal-vrijeme ima oblik stepenice.

Jedna stepenica predstavlja elektrokemijsku reakciju jedne elektroaktivne vrste na elektrodi,
pa broj stepenica na krivulji potencijal-vrijeme (E£-¢ krivulja) ovisi o broju elektroaktivnih

vrsta. Svakoj elektroaktivnoj vrsti odgovara odredeni potencijal reakcije.

Za vrijeme elektrolize, pod uvjetima difuzijske kontrole, konstantna struja uzrokuje
konstantan fluks pa se koncentracija elektroaktivne vrste na povrSini elektrode smanjuje s
vremenom. Ako se odabere takva jakost struje da difuzija ne moze nadoknaditi koli¢inu
elektroaktivne tvari izreagirane na elektrodi, koncentracija elektroaktivne tvari na povrSini

elektrode nakon nekog vremena t = t pada na nulu:

t=1 co(0,5)=0 (2.35)
a koncentracija u masi otopine ostaje nepromijenjena:

Za X — Co(X,t) = Co° (2.36)

Znaci da se od elektrode prema masi otopine uspostavlja koncentracijski gradijent, a

potencijal radne elektrode se naglo mijenja.

Butler i Armstrong su vrijeme koje je potrebno da koncentracija reagirajuce tvari na povrsini

elektrode padne na nulu nazvali “vrijeme prijelaza” (transition time) i oznacili ga s T.

Sand je dao izraz koji odreduje ovisnost vremena prijelaza:
! L
72 :{zFﬂzch”J/Zj (2.37)

Sandova jednadzba je temeljni izraz u kronopotenciometriji.
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Primjer odredivanja
vremena prijelaza

t

Slika 2.25 - Odredivanje vremena prijelaza iz E-t krivlje

Proporcionalnost t'"

i ¢ je baza za kvantitativno kronopotenciometrijsko odredivanje
koncentracije. Za poznati z i ¢® postaje moguée odrediti i difuzijski koeficijent D. Nadalje,
iako vrijeme prijelaza opada s porastom strujnog impulsa, produkt jt"* ostaje konstantan —
eksperimentalna konstantnost jt'’> osigurava kriterij da je prijenos mase reaktanta pod

difuzijskom kontrolom unutar istrazivanog vremena. Kona¢no, faktor jt'*/c°, nazvan

kronopotenciometrijska konstanta, karakteristika je vrste koja reagira na elektrodi.

Za reverzibilnu elektrodnu reakciju (za x = 0) primjenom Nernstove jednadzbe dobiva se

izraz:

1 1 L
E=E°+ (0,0591/2)10g[DR2 /Doz) + (0,0591/z)log[(72 - zzJ/ﬂJ (2.38)
Kriterij za kronopotenciometrijsku reverzibilnost je linearna ovisnost E prema log((t"*-

tl/z)tm) s nagibom 0,0591/z.
Ireverzibilna reakcija daje nagib ve¢i od 0,0591/z

Kod vrijednosti t = t/4 dobiva se karakteristi¢an potencijal E;4 koji priblizno odgovara
standardnom redukcijskom potencijalu redoks ispitavnog redoks para.

Graficki prikazana ovisnost log((tl/z—tl/z)/‘[l/2

) o potencijalu, E, daje pravac s reciprocnim
nagibom 2,3RT/zF ili 0,0591/z. Iz recipro¢nog nagiba se moze izracunati broj izmijenjenih

elektrona z. Veli¢ina reciprocnog nagiba jedan je od kriterija reverzibilnosti reakcije. [12, 13]
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E/mV [

Iog([T‘UZ _ t1l2]/t1/2)

Slika 2.26 - Prikaz graficke metode odredivanja broja elektrona iz ovisnosti potencijala o log((t

tl/2)t1/2)‘

1/2_
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i otopine

U radu su koristene sljedec¢e kemikalije:

Aktivni ugljik Norit DLC SUPER 30
Na,SO4 p.a. (Kemika, Zagreb)

Poli(viniliden fuorid), PVDF (Aldrich)

I—?—I
mM——

i

1-metil-2-pirolidon (Merck) O&Q

Glicerol (Kemika, Zagreb)
Akrilamid (Aldrich) d
NH;

N', N'—metilen diakrilamid (Aldrich) H,Cx.

,
>
2:0

OCH
2,2,-dimetoksi-2-fenil acetofenon (DMAP) (Aldrich) Q OC|3'| A

®
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1z redestilirane vode i navedenih kemikalija analiti¢kog stupnja Cistoce priredivane su sljedece
otopine:
- Otopina natrijeva sulfata pripravljena je otapanjem 0,5 M Na,SO4 u redestiliranoj vodi u
odmjenoj tikvici od 100 ml
- 10 mg PVDF otopljeno je u 10 ml 1-metil-2-pirolidonu
- U 1 ml prethodno priredene otopine natrijeva sulfata i 1,5 ml alkohola glicerola dodano
je 430 mg akrilamida i 66 mg N’,N'-metilen diakrilamida. Nakon otapanja navedenih
suspstanci, potrebno je dodati 2,4 mg DMPA koji sluzi kao inicijator 1 nastaviti mijesati

oko 2 sata. Ovako priredenu otopinu polimera potrebno je ¢uvati na tamnom mjestu.

Elektrode superkondenzatora priredene su na bazi aktivnog ugljika koji je posebno pogodan
kao elektrodni materijal u dvoslojnom elektrokemijskom kondenzatoru koji je ovdje i
razvijen. Za tu svrhu koristen je Norit DLC SUPER 30 velike aktivne povrsine od 1600 m*/g
proizveden na temelju prirodnih sirovina. Male veliine Cestica u kombinaciji s uskom
raspodjelom veliCine Cestica ¢ine ovaj aktivni elektrodni materijal vrlo prikladnim za izradu
tankih slojeva ugljika. Njegova velika unutarnja povrsina koju ¢ine puno mikropora i
mezopora, zajedno s visokom c¢isto¢om 1 optimalnom mrezom ugljikove strukture, odgovorna

je za visok kapacitet, nizak otpor i minimalno starenje, koje ovaj materijal omogucava.

3.2. Priprava elektrolitskih superkondenzatora

podloga: staklasti ugljik (GC1, GC2);
grafit (G1, G2); aluminij (All, Al2, Alp)

ugljikova elektroda

separator: celulozna
membrana, PAA ~~a
elektrolit NasSO————" g

Slika 3.1 — Shematski prikaz pripravljenih elektrolitskih superkondenzatora
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Pripravljeni su superkondenzatori plocaste strukture kod kojih je aktivni ugljik nanoSen
pomocu odgovaraju¢eg vezivnog sredstva na podloge od staklastog ugljika, grafita, i1
aluminija. Dvije takve elektrode razdvojene su separatorom i elektrolitom, a priredeni
kondenzator izoliran je teflonskom trakom i parafilmom da bi se sprijeCio gubitak vlage

tijekom ispitivanja.
3.2.1. Superkondenzator s podlogom od staklastog ugljika

Prije svakog mjerenja elektroda od staklastog ugljika isprana je redestiliranom vodom i
odmasc¢ena u etanolu. Na tako priredenu GC elektrodu nakapana je suspenzija od 10 mg
(GC1) 1 15 mg (GC2) aktivnog ugljika u 1 ml vezivnog sredstva, tj. otopine PVDF-a u N-
metil-pirolidonu. Prije nanoSenja, suspenzija je dobro homogenizirana u ultrazvuc¢noj kupelji.
Priredene elektrode susene su u vakuumu tijekom 24 sata pri temperaturi od 40 do 50 °C. Na
tako dobivene elektrode nanesena je celulozna membrana natopljena elektrolitom (Na>SOj)
koja ima ulogu separatora. Kako bi se sprijecilo isparavanje elektrolita i gubitak vlage tijekom

ispitivanja, superkondenzator je izoliran teflonskom trakom i parafilmom.
3.2.2. Superkondenzator s podlogom od grafita

Prije koriStenja, grafitna elektroda polirana je Al,Os prahom kako bi se uklonile povrSinske
necistoce, isprana redestiliranom vodom i odmascena u etanolu. Na tako priredene grafitne
elektrode nakapana je suspenzija od 10 mg (Gl) i 15 mg (G2) aktivnog ugljika u 1 ml
vezivnog sredstva, tj. otopine PVDF-a u N-metil-pirolidonu. Prije nanoSenja, suspenzija je
dobro homogenizirana u ultrazvu¢noj kupelji. Nakon nanoSenja elektrode su suSene u
vakuumu tijekom 24 sata pri temperaturi od 40 do 50 °C. Na tako priredene elektrode
nanesena je celulozna membrana natopljena elektrolitom (Na,SO4) koja ima ulogu separatora.
Kako bi se sprijeCilo isparavanje elektrolita 1 gubitak vlage tijekom ispitivanja,

superkondenzator je izoliran teflonskom trakom i parafilmom.
3.2.3. Superkondenzator s podlogom od aluminija

Elektrode od aluminija najprije su polirane brusnim papirom 600 kako bi se uklonio
povrsinski sloj zastitnog oksida, a zatim isprane redestiliranom vodom i odmascene u etanolu.
Na tako priredene aluminijske elektrode nakapana je suspenzija od 10 mg(All) i 15 mg (Al2)

aktivnog ugljika u 1 ml vezivnog sredstva, tj. otopine PVDF-a u N-metil-pirolidonu. Prije
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nanoSenja, suspenzija je dobro homogenizirana u ultrazvucnoj kupelji. Nakon nanosenja
elektrode su susene u vakuumu tijekom 24 sata pri temperaturi od 40 do 50 °C. Na tako
priredene elektrode nanesena je celulozna membrana natopljena elektrolitom (Na,SO4) koja

ima ulogu separatora.

Na podlozi od aluminija prireden je i superkondenzator na bazi aktivnog ugljika koristeci
poliakrilamid (PAA) kao vezivo i kao separator (Alp). Smjesa aktivnog ugljika i polimera
homogeno je nanesena na podlogu, a zatim je nakapan odreden volumen otopine PAA u koji
je dodan elektrolit (Na;SO4). Tako priredene elektrode susene su pod UV lampom nekoliko

minuta dok se polimerna membrana nije stvrdnula.

Kako bi se sprijeCilo isparavanje elektrolita 1 gubitak vlage tijekom ispitivanja,

superkondenzator je izoliran teflonskom trakom 1 parafilmom.

3.3. Aparatura i provedba mjerenja

Ciklicka voltametrija provodila se pomoc¢u odgovaraju¢eg programa (model 270) u rasponu

potencijala od E,:= -1 V do Ej,,= 1 V, pri brzini promjene potencijala, v= 100 mV/s uz broj
ciklusa 3.

Impedancijska mjerenja provodena su pri sobnoj temperaturi na racunalno upravljanoj
aparaturi koriStenjem potenciostata (EG&G Princeton Applied Research, model 263A),
detektora frekvencije (EG&G Princeton Applied Research, model 1025) i elektrokemijskog
impedancijskog softvera (model 398). Elektrokemijska impedancijska mjerenja izvedena su
za superkondenzatore s podlogom od grafita i staklastog ugljika pri razli¢itim udjelima
aktivnog ugljika kod potencijal 0 mV 1 0,5 mV. Mjerenja su vrSena u podrucju frekvencija od
100 kHz do 10 mHz, uzimajuéi pet to¢aka po dekadi. Sustav je odrzavan na odredenom

potencijalu 60 sekundi prije mjerenja.
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ANALIZATOR
FREKVENCIJA

superkondenzator
spojen na mjerni sustav

+
POTENCIOSTAT/ _v-l—w

GALVANOSTAT I ' I '

Slika 3.2 - Shematski prikaz i izgled aparature za impedancijska mjerenja

Za pripravljene superkondenzatore snimane su krivulje ciklusa metodom kontinuiranog

praznjenja/punjenja konstantnom strujom od 20 mA.

Tablica 3 - Broj snimanih ciklusa za pojedini superkondenzator:

superkondenzator GC1 GC2 G1 G2

broj ciklusa 1000 1000 1000 20000
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4. REZULTATI

Zadatak ovog rada bio je priprava i odredivanje svojstva elektrokemijskih supekondenzatora s
elektrodama od aktivnog ugljena na razlic¢itim podlogama. Elektrode superkondenzatora
priredene su nakapavanjem suspenzije aktivnog ugljika u otopinama odgovarajuceg veziva.
Za tako priredene superkondenzatore snimane su krivulje punjenja i praznjenja te odredivani
specificni kapaciteti i energije. Elektrokemijska svojstva superkondenzatora prije i poslije
1000 do 20000 ciklusa punjenja i praznjenja utvrdena su metodama ciklicke voltametrije i

elektrokemijske impedancijske spektroskopije.

Rezultati su analizirani sa stajaliSta dobivenih specifi¢nih kapaciteta. Dobivena svojstva

medusobno su usporedena sa stajaliSta primjene u elektrokemijskim izvorima struje.

4.1. Superkodenzator od grafitne podloge

Na slikama 4.1. a) i b) prikazani su ciklicki voltamogrami ispitivanih elektrokemijskih
superkondenzatora na grafitnoj podlozi s razli¢itim udjelima aktivnog ugljika prije i poslije
1000 ciklusa punjenja i praznjenja. Vidljivo je da ovi kondenzatori imaju strujni plato
karakteristi¢an za elektrode koje pokazuju kapacitivno ponaSanje izmedu -1 1 1 V. Isto tako, s
porastom koli¢ine aktivnog ugljika dobivene su vece vrijednosti struje po masi u danom

podrucju potencijala.

— prije punjenja i praznjenja prije punjenja i praznjenja J
4 o |— poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja 44— posliie 1000 ciklusa punjenja i praznjenja
2 27
"o "o oA
< o <
£ E
= 2
-2
-4
-4
T T T T T 6 T T T T T
1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
E/V E/V
a) b)

Slika 4.1 — Cikli¢ki voltamogram za kondenzator od grafitne podloge a) G1 (0,77 mg AC/cm?) i b) G2
(1 mg AC/cm®) pri brzini promjene potencijala od 100 mV/s
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Na slikama 4.2 a) — d) nalaze se Bodeovi dijagrami ovisnosti faznoga kuta @ i ovisnost
logaritma apsolutne vrijednosti impedancije o logaritmu frekvencije za superkondazatore G1 1
G2 prije i poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja pri 0 V. Iz prikazanih dijagrama vidljivo
je da sustav ima karakteristi¢ni odziv paralelne kombinacije spoja otpora i kondenzatora. Isto
tako nakon 1000 ciklusa punjenja i praznjenja dolazi do smanjenja modula impedancija u
cijelom podrucju vrijednosti frekvencija, Sto je pogotovo izrazeno za kondenzator s manjim
udjelom aktivnog ugljika. Gotovo isti maksimum faznog kuta postize se i prije i poslije

ciklusa punjenja i praznjenja za oba kondenzatora.
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Slika 4.2 Bodeovi dijagrami: ovisnost faznoga kuta o log f (a, ¢) i ovisnost log |Z] o log f'(b, d) za
kondenzator od grafita G1 (0,77 mg AC/cm?®) (a, b) i G2 (1 mg AC/em?) (c, d) prije i poslije 1000

ciklusa punjenja i praznjenja pri 0 V
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Na slikama 4.3 a) — d) takoder se nalaze Bodeovi prikazi za superkondazatore G1 1 G2 prije i

poslije 1000 ciklusa punjenja i praZnjenja, ali pri potencijalu od 0,5 V. Uocava se razlika u

odnosu na prikaze snimljene pri 0 V kod dijagrama ovisnosti logaritma apsolutne vrijednosti

impedancije o logaritmu frekvencije. U ovom slucaju, vidljiva je veca razlika kod

kondenzatora s manjom koli¢inom aktivnog ugljika gdje dolazi do izrazitog smanjenja

modula impedancija u podru¢ju manjih vrijednosti frekvencija. Sto se faznog kuta tice, kao i

kod 0 V, nesto ve¢i maksimum postiZe se pri vecoj kolicini aktivnog ugljika.
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Slika 4.3 - Bodeovi dijagrami: ovisnost faznoga kuta o log /" (a, ¢) i ovisnost log |Z] o log f'(b, d) za
kondenzator od grafita G1 (0,77 mg AC/cm?) (a, b) i G2 (1 mg AC/ecm?) (c, d) prije i poslije 1000

ciklusa punjenja i praznjenja pri 0,5 V
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Iz Nyquistovih dijagrama (slike 4.3 1 4.4) vidljiv je utjecaj koli¢ine aktivnog ugljika na

performanse kondenzatora. Priredeni superkondenzator s vefom koli¢inom aktivnog

elektrodnog materijala na ispitivanom potencijalu od 0 i 0,5 V pokazuje gotovo idealno

kapacitivno ponasanje koje je isto prije i poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja. Kod G1

kondenzatora dijagrami se podudaraju samo u podrucju visokih vrijednosti frekvencije.
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Slika 4.4 - Nyquistov dijagram za kondenzatore od grafita a) G1 (0,77 mg AC/cm?) i b) G2 (1 mg

AC/cm?) prije i poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja pri 0 V
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Slika 4.5 - Nyquistov dijagram za kondenzatore od grafita a) G1 (0,77 mg AC/cm?) i b) G2 (1 mg

AC/cm?) prije i poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja pri 0,5 V
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Kontinuiranim ciklusima punjenja i praznjenja konstruiranih superkondenzator odredivani su

specifi¢ni kapacitet i energija. Konstantna struja punjenja i praZznjenja u oba slucaja iznosila je

20 mA, a su krivulje snimane izmedu oko 0,1 i 1,1 V. Linearni oblik V' vs. ¢ grafa ukazuje na

odsutnost Faradayske reakcije u tom podrucju potencijala. Iz dobivenih prikaza vidljivo je da

su oba kondenzatora postojana i reproducibilna nakon 1000 ciklusa punjenja i praznjenja.
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Slika 4.5 — Ciklusi punjenja i praznjenja kondenzatora od grafita G1 (0,77 mg AC/cm?) (a, b)

i G2 (1 mg AC/em?) (c, d)
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4.2. Superkondenzatori s podlogom od staklastog ugljika

U nastavku su prikazani ciklicki ~ voltamogrami ispitivanih  elektrokemijskih
superkondenzatora na podlozi od staklastog ugljika s razli¢itim udjelima aktivnog ugljika
(GC1 1 GC2) i razlicitim brojem ciklusa punjenja i praznjenja. Rezultati pokazuju da se u
ovom podrucju potencijala izmedu -1 1 1 V ne javlja strujni vrh oksidacije i redukcije, ve¢ je i
u katodnom i u anodnom dijelu registriran strujni plato koji je karakteristiCan za materijale
koji pokazuju kapacitivno ponaSanje. Obrnuto nego kod podloge od grafita, s porastom

koli¢ine aktivnog ugljika dobivene su manje vrijednosti struje po masi u danom podrucju

potencijala.
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Slika 4.6 - Ciklicki voltamogram za kondenzator od staklastog ugljika prije i poslije 1000 ciklusa
punjenja i praznjenja s GC1 (0,65 mg AC/cm?®) (a) i GC2 (1,3 mg AC/cm?) prije i poslije 20000

ciklusa punjenja i praznjenja (b)

Na sljedecoj slici, 4.7, dana je usporedba impedancijskog mjerenja ovisnosti faznoga kuta @ 1
logaritma apsolutne vrijednosti impendancije o logaritmu frekvencije za superkondazatore
GCl1 prije i1 poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja i GC2 prije 1 poslije 20000 ciklusa
punjenja i praznjenja pri 0 V. Iz Bodeovih je prikaza vidljivo da nakon 1000 ciklusa punjenja
1 praznjenja dolazi do smanjenja modula impedancije u cijelom podrucju vrijednosti
frekvencija kod GC1 kondenzatora s manjim udjelom aktivnog ugljika, dok je obrnuta
situacija za GC2 kondenzator. Naime, tu se uocava porast modula impedancije nakon 20000

ciklusa. Maksimum faznog kuta se kod kondenzatora s manjim udjelom aktivnog ugljika
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(GC1) zadrzava nakon 1000 ciklusa punjenja i praznjenja, dok kod GC2 kondenzatora blago
opada nakon 20000 ciklusa.
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Slika 4.7 — Bodeovi dijagrami: ovisnost faznoga kuta o log /" (a, ¢) i ovisnost log |Z] o log f'(b, d) za
kondenzator od staklastog ugljika GC1 (0,65 mg AC/cm?) (a, b) i GC2 (1,3 mg AC/cm?) (c, d) prije i
poslije 1000 (a, b) 1 20000 (¢, d) ciklusa punjenja i praznjenja pri 0 V

Slike u nastavku daju pregled Bodeovih prikaza superkondenzatora s materijaom nosaca od

staklastog ugljika pri 0,5 V prije 1 poslije odredenog broja ciklusa punjenja i praznjenja.

Razlika u usporedbi s prikazima snimljenim pri 0 V vidljiva je kod dijagrama ovisnosti

logaritma apsolutne vrijednosti impedancije o logaritmu frekvencije za GC1 kondenzator,

gdje je graf gotovo identiCan prije i poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja u cijelom

podrucju frekvencija. Postignuti maksimum faznog kuta kod obe vrijednosti potencijala prije
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1 poslije ciklusa ostao je isti. Iz svega navedenog, moze se zakljuciti da ovaj kondenzator prije

1 poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja pokazuje slicno kapacitivno ponasanje.

Sto se ti¢e impedancijskog spektra za GC2 kondenzator, poveéava se razlika izmedu modula

impedancije u ve¢em podrucju vrijednosti frekvencija prije i poslije 20000 ciklusa, a takoder

dolazi do opadanja maksimuma faznog kuta na oko 73°.
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Slika 4.8 - Bodeovi dijagrami: ovisnost faznoga kuta o log /" (a, ¢) i ovisnost log |Z] o log f'(b, d) za
kondenzator od staklastog ugljika s GC1 (0,65 mg AC/cm?) (a, b) i GC2 (1,3 mg AC/ecm?) (c, d) prije i
poslije 1000 (a, b) i 20000 (c, d) ciklusa punjenja i praznjenja pri 0,5 V
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Slika 4.9 prikazuje Nyquistov impedancijski spektar za GC1 1 GC2 superkondenzatore prije i

poslije 1000, odnosno 20000 ciklusa punjenja i praznjenja u podrucju frekvencija izmedu 100

kHz i 10 mHz. Uocava se velika razlika u kapacitivnom ponasanju GC1 superkondenzatora

nakon 1000 ciklusa na ispitivanom potencijalu od 0 V, dok graf kod 0,5 V pokazuje

ponasanje koje se priblizava ponasanju idealnog kondenzatora. Kod GC2 kondenzatora nakon

20000 ciklusa dolazi do blagog pada linearnosti, tj. veée ovisnosti o realnoj komponenti

impedancije.
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Slika 4.9 - Nyquistov dijagram za kondenzatore od staklastog ugljika: a) GC1 (0,65 mg AC/cm?) prije

i poslije 1000 i b) GC2 (1,30 mg AC/cm?) prije i poslije 20000 ciklusa punjenja i praznjenja pri 0 V
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Slika 4.10 - Nyquistov dijagram za kondenzatore od staklastog ugljika a) GC1 (0,65 mg AC/cm?) prije
i poslije 1000 i b) GC2 (1,30 mg AC/cm®) prije i poslije 20000 ciklusa punjenja i praznjenja pri 0,5 V
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Slike 4.11 a-d prikazuju galvanostatske cikluse punjenja i praznjenja pri struji od 20 mA u

podrucju potencija izmedu -0,1 1 1 V pri sobnoj temperaturi. Iz linearnog oblika tako

dobivenih krivulja vidljivo je da ne dolazi do odvijanja Faradayskih reakcija.

Superkondenzator s manjom koli¢inom elektrodnog materijala, GC1 ispitan je kroz 1000

ciklusa, dok je GC2 kondenzator s vise aktivnog ugljena postojan bio i nakon 20000 ciklusa

punjenja i praznjenja.
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Slika 4.11 — Ciklusi punjenja i praznjenja kondenzatora od staklastog ugljika: GC1 (0,65 mg AC/cm?)
(a, b) i GC2 (1,30 mg AC/cm®)(c, d)
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4.3. Podloge od aluminija

Elektrokemijski kondenzator konstruiran je i s podlogom od aluminija i to All s koli¢inom
aktivnog ugljika od 0,63 mg/cm® i AI2 s udjelom elektrodnog materijala od 0,94 mg/cm’.
Dobiveni cikli¢ki voltamogrami, prikazani na slici 4.12 pokazuju kontinuiran porast struje s
potencijalom S§to ukazuje na to da aluminij nije pogodan materijal za ovu vrstu
superkondenzatora kao prethodno koristeni grafit i staklasti ugljik, pogotovo povecavanjem
udjela aktivnog ugljika ¢ime se smanjuju vrijednosti struje po masi u podrucju potencijala od

-1do 1 V.

To potvrduju 1 snimani kronopotenciometrijski dijagrami pri struji od 5 mA prikazani na slici
4.13 a) i b). Vidljivo je da ovi superkondenzatori imaju veliki unutarnji otpor zbog naglog
skoka napona u trenutku narinuca struje. Razlog tomu je priroda aluminijske podloge u

interakciji s aktivnim ugljikom, odnosno rast oksidnog sloja na povrsini aluminija.
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Slika 4.12 - Cikli¢ki voltamogram za kondenzator od aluminija a) All (0,63 mg AC/cm®)ib) Al2
(0,94 mg AC/cm?)
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Slika 4.13 - Kronopotenciometrijski dijagram za superkondenzator s podlogom od aluminija: a) All

(0,63 mg AC/cm?) i b) Al2 (0,94 mg AC/cm?) pri struji od 5 mA

Na podlozi od aluminija ispitivani su i superkondenzatori s membranom od PAA (Alp) koji je

istovremeno koriSten i kao vezivo aktivnog ugljika. Cikli¢ki voltamogram tako pripravljenog

kondenzatora pokazuje elektri¢no ponasanje obi¢nog omskog otpornika u podrucju od -1,5 do

1,5 V. Graf ovisnosti potencijala o vremenu pri konstantnoj struji od 5 mA ukazuje na lose

karakteristike ovog kondenzatora. U kratkom vremenu od 10 ms potencijal od 0 V padne na

vrijednost od 0,9 V. Pretpostavka je da na podlozi od aluminija dolazi do formiranja stabilnog

oksidnog filma koji onemogucuje dobar kontakt s aktivnim ugljikom kao elektroaktivnim

materijalom. Za ovako loSe odzive odgovorna je i PAA membrana, obzirom da su dobiveni

rezultati bili neSto bolji u slucaju celulozne membrane.
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Slika 4.14 — Cikli¢ki voltamogram i kronopotenciometrijski dijagram za superkondenzator s podlogom

od aluminija i separatorom od PAA
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5. RASPRAVA

Veliki broj razli¢itih tehnoloskih primjena namece sve stroze zahtjeve na izvore napajanja pa
tako 1 za alternativne izvore energije, te elektrokemijske izvore struje. Elektrokemijski
kondenzatori moraju osigurati vrlo visoku snagu kad je to neophodno a u isto vrijeme imati
dovoljnu koli¢inu energije. Zato je razvoj materijala za primjenu u elektrokemijskim

kondenzatorima kao i ovladavanjem proizvodnje takvih uredaja danas je od velike vaznosti.

Konstrukcija i razvoj elektrokemijskih superkondenzatora za primjene koje zahtijevaju visoku
radnu snagu uz zadovoljavajucu razinu skladiStene energije, zahtjeva interdisciplinarno znanje
1 vjestine koje ukljucuju inZenjerstvo materijala, kemijsko inZenjerstvo, elektrokemiju i
elektrotehniku. Osnovna svojstva super-kondenzatora koja su vazna za njihovu prakticnu
primjenu ukljucuju specificni kapacitet, specificnu energiju i snagu, unutarnji otpor tj.
ekvivalentni serijski otpor, paralelni otpor(i), odrzavanje napona u stanju napunjenosti

kondenzatora te broj ciklusa punjenja i praznjenja.

Cilj ovog rada bila je izrada elektrokemijskog kondenzatora koji se temelji na aktivhom
ugljiku kao aktivnom elektrodnom materijalu. Elektri¢na energija se u takvom kondenzatoru
skladis$ti putem razdvajanja naboja na granici faza Cvrsto/tekuce pa je stoga upotrjebljen
aktivni ugljik Norit DLC SUPER 30 velike aktivne povrsine od 1600 m*/g. Pripravljene su
ploCaste konstrukcije kondenzatora kod kojih je aktivni ugljik nanoSen pomocu
odgovaraju¢eg veziva na podlogu (strujni kolektor). Dvije takve elektrode razdvojene su
separatorom i elektrolitom te je kondenzator izoliran teflonskom trakom i parafilmom da bi se
sprije¢ilo isparavanje 1 gubitak vlage tijekom ispitivanja. Budu¢i da ucinkovit
superkondenzator mora postizavati vrlo visoke snage i energije uz §to manji unutarnji otpor, u
ovom radu se paznja posvetila istrazivanju utjecaju podloge i separatora na konac¢na svojstva.

Takoder se istrazilo kako koli¢ina aktivnog materijala utjece na svojstva.

Elektrokemijski superkondenzator se moze shematski prikazati putem elektriénog
ekvivalentnog kruga prikazanim na slici 5.1 a), pri ¢emu dvije paralelne RC kombinacije
predstavljaju impedanciju svake od granice faze elektroda/elektrolit. Elementi Rctl i Rct2
odgovaraju otporima prijelaza naboja na granici faza S§to je nepozeljna pojava u
kondenzatorima, pa se prilikom njihove izrade nastoje postici §to vece vrijednosti tih otpora.

Elementi C1 i C2 su kapaciteti granice faza i medusobno se nalaze u serijskoj kombinaciji.
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Ukupni kapacitet serijske kombinacije C1 1 C2 dan je jednadzbom:

[ . .
T ;—1+ ;—2 s 5.1
Rl Rei2
R
a)
| |
|| |
Cl C2
Rct
Ry
& i
N
Cu

Slika 5.1 - Shematski prikaz elektrokemijskog superkondenzatora ekvivalentnim elektricnim krugom

Iz jednadzbe (5.1) proizlazi da ¢e ukupni kapacitet kondenzatora biti uvijek manji od
individualnih kapaciteta, a kad je C1=C2, ukupni kapacitet ¢e posti¢i najvecu vrijednost Cu =
C1/2 = C2/2. Upravo se iz tog razloga prilikom konstrukcije superkondenzatora u ovom radu
nastojalo, koliko god je to bilo moguce, pripraviti dvije identicne elektrode s jednakom
masom aktivnog ugljika. Ukoliko su dvije elektrode kondenzatora identi¢ne, ekvivalentni
elektriéni krug se moze pojednostaviti i prikazati samo s jednom, ukupnom paralelnom

kombinacijom otpora i kapaciteta (slika 5.1 b).

Pripravljeni superkondenzatori testirani su metodama ciklicke voltametrije, elektrokemijske
impedancijske spektroskopije, te kontinuiranim praznjenjem/punjenjem kondenzatora
konstantnom strujom kroz velik broj ciklusa, izmedu 1000 i1 20000. Rezultati ispitivanja ovim
metodama dani su poglavlju 4. Rezultati. Iz dobivenih rezultata vidljivo je da svi priredeni
kondenzatori pokazuju kapacitivno ponasanje $to je temeljno svojstvo za njihovu primjenu.

Medutim, konac¢na svojstva priredenih kondenzatora znacajno ovise o njihovoj konstrukeiji.
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Kapacitivno ponaSanje kod svih kondenzatora vidljivo je u priblizno pravokutnom strujnom
obliku koji se postize u ciklickim voltamogramima u rasponu napona od -1 do +1 V
prikazanim na slikama 5.2 1 5.3. Kod pojedinih kondenzatora dolazi do odstupanja od
pravokutnog oblika i porasta struje na ciklickim voltamogramima kod napona bliskim jednom
voltu. Ovaj porast se moze pripisati pocetku 1 povecanom udjelu elektrokemijskih,
Faradayskih reakcija u ukupnoj struji. Ove reakcije su nepoZzeljna pojava buduéi da je njihova
posljedica zapravo kemijska promjena povrSine aktivnog ugljika ili dolazi do razlaganja

otapala uz nastajanje plinovitog vodika i kisika.
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Slika 5.2 — Usporedba ciklickih voltamograma superkondenzatora na podlozi od grafita i staklastog

ugljika prije ciklusa punjenja i praznjenja
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Slika 5.3 — Usporedba ciklickih voltamograma superkondenzatora na podlozi od grafita i staklastog

ugljika nakon ciklusa punjenja i praznjenja

59



Osim ciklickih voltamograma, kapacitivno ponasanje vidi se i na rezultatima dobivenim
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom. Bode-ovi prikazi ovisnosti faznog kuta
te ukupne impedancije sustava o frekvenciji izmjeni¢nog napona (slike 5.4 — 5.7) imaju
karakteristiCan oblik za elektricni krug prikazan na slici 5.1 b). Kod niskih frekvencija
izmjeni¢nog napona, uglavnom kod svih priredenih kondenzatora, ovisnost apsolutne
vrijednosti impedancije o frekvenciji je linearna s nagibom -1 S$to je karakteristika
kondenzatora kao elektroni¢kog elementa. Fazni kut, medutim, postize vrijednost od oko 70°
kod niskih frekvencija Sto odstupa od idealne vrijednosti kapacitivnog elementa. Ovo
odstupanje posljedica je visoko porozne povrsine granice faza elektroda/elektrolit uslijed ¢ega

dolazi do neravnomjerne raspodjele struje kroz kondenzator.
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Slika 5.4 — Bodeovi dijagrami: ovisnost faznoga kuta o log /" (a, ¢) i ovisnost log |Z| o log f'(b, d) za
GCl1, GC2, G1 i G2 kondenzatore prije (a, b) i poslije 1000, odnosno 20000 (c, d) ciklusa punjenja i
praznjenja pri 0 V
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Slika 5.5 — Bodeovi dijagrami: ovisnost faznoga kuta o log /' (a, c) i ovisnost log |Z| o log f'(b, d) za

GCl1, GC2, G1 i G2 kondenzatore prije (a, b) i poslije 1000, odnosno 20000 (c, d) ciklusa punjenja i

praznjenja pri 0,5 V
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Slika 5.6 — Nyquistov dijagram za GC1, GC2, G1, G2 kondenzatore a) prije i b) poslije 1000, odnosno
20000 ciklusa punjenja i praznjenja pri 0 V

300

250 4

2004

150

-Z [ ocm’

im

100

—E—GC2
" —m—GC1
—B—G 2
. —m—G 1
| ]
s
4
T T T T T
50 100 150 200 250 300
Z /acm’
o

—m-GC 1
-E-GC2
=G 1
-u-G 2

400 u

300+
/ i ’
1 754 J. h
g / | /
NG [ 1 .

200 |
E | / 50 !\‘
" / e‘ T |
il !
100 | ./ / =] f /_/
oo i /
') .
v ‘ A %
0 T T T T
0 100 200 300 400

Slika 5.7 — Nyquistov dijagram za GC1, GC2, G1, G2 kondenzatore a) prije i b) poslije 1000, odnosno

20000 ciklusa punjenja i praznjenja pri 0,5 V
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Konac¢no, kapacitivno ponasanje svih priredenih kondezatora ogleda se i1 u linearnom porastu
napona s vremenom prilikom njihovog punjenja i praznjenja konstantnom strujom. Izgled

ovisnosti napona s vremenom poprima karakteristican trokutasti oblik.

Usporedba elektrokemijskih rezultata za razliite izvedbe superkondenzatora ukazuje na
vaznost svih odabranih komponenti na rezultiraju¢a svojstva. Svojstva koja su promatrana u
ovom radu su: specificni kapacitet, Cs, specificna energija, s, unutarnji otpor, Rs, te

odrzivost kapaciteta i energije kroz veliki broj ciklusa punjenja i praznjenja.
Specifi¢ni kapacitet, Cs, moze se odrediti iz ciklickih voltamograma putem jednadzbe:

Is

=3 (5.2

gdje je I; — narinuta struja po jedinici mase aktivnog ugljika a v - brzina promjene potencijala.
Takoder, C; se moze odrediti iz linearnog dijela padajuc¢eg ili rastu¢eg napona kod

praznjenja/punjenja kondenzatora.
Specifi¢na energija & moze se izracunati prema formuli (2.3), a snaga prema (2.5).

IzraCunate vrijednosti specifi¢nog kapaciteta dobivene neposredno prije i nakon 1000 ciklusa
punjenja 1 praznjenja za odabrane kondenzatore izraCunate i1 iz ciklickih voltamograma i
krivulja punjenja i praZznjenja dane su u Tablici 4. U Tablici su takoder dane vrijednosti
specifi¢nih energija, &s, dobivene neposredno prije i nakon 1000, odnosno 20000 ciklusa

punjenja i praznjenja.

Tablica 4 - Specificni kapacitet i energija prije i poslije ciklusa punjenja i praznjenja za razlicite

superkondezatore
G [Fg'] &Wsg'l R, [Q] PIWg'|

superkondenzator prije poslije prije poslije prije poslije prije poslije

Gl 22,99 14,52 11,50 7,26 2,38 0,45 3,59 2,69
G2 30,44 21,79 15,22 10,90 3,48 870 293 242
GC1 42,46 39,92 21,23 19,96 2,46 3,60 7,58 7,13
GC2 26,24 24,88 13,12 12,44 10,6 55,0 6,25 3,27
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Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da vrsta podloge, koja ima ulogu nosaca aktivnog
ugljika kao elektrodnog materijala, i sama koli¢ina nanesenog aktivnog ugljika utjeCu na
svojstva konstruiranih elektrokemijskih superkondenzatora. PriloZzena Tablica 4 pokazuje
kako se specifi¢ni kapacitet, specifi¢na energija i snaga tijekom rada kondenzatora smanjuju
uz istovremeno povecavanje otpora. Povecanje koli¢ine aktivnog ugljika rezultira veéim
specifi¢nim kapacitetima i energijom na podlozi od grafita, dok to isto povecanje kod podloge
od staklastog ugljika rezultira viSestruko loSijim svojstvima. Razlog tomu je razliita priroda

same podloge i njena interakcija s aktivnim ugljikom.

Grafit kao takav, sadrzi dosta necistoca u odnosu na staklasti ugljik, te ima svojstvo upijanja.
Samim time se i dostupna aktivna povrSina nanesenog ugljika smanjuje, te se zbog toga
postizu manji specificni kapaciteti 1 energije. Upravo te karakteristike grafita kao podloge
govore u prilog poboljSanju svojstva priredenog superkondenzatora s ve¢om koli¢inom
aktivnog ugljika. Time se postigla ve¢a djelatna povrSina koja je odgovorna za bolji kontakt s
elektrolitom i formiranje dvosloja veceg kapaciteta. Kod superkondenzatora s ovom vrstom
podloge, uofene su vece razlike u karakteristikama prije 1 poslije 1000 ciklusa
punjenja/praznjenja nego kod tih istih kondenzatora s GC podlogom, pa cak i1 za veci broj
ciklusa. Time se moze zakljuciti da u ovoj izvedbi, superkondenzatori s grafitnom podlogom

nisu pogodni za veliki broj ciklusa.

Staklasti ugljik je homogen, nepropusan materijal visokog stupnja €istoce te se kao takav u
ovim mjerenjima pokazao kao vrlo pogodnim za pripravu elektrolitskih superkondenzatora.
Kod ove vrste podloge, za razliku od grafitne, karakteristicno je da povecanje koliCine
aktivnog ugljika kao elektrodnom materijala dovodi do puno loSijih karakteristika
superkondenzatora. Specifi¢ni kapacitet se smanji za 50% uz isto povecanje koli¢ine AC po
povrsini. Time se zakljuCuje da je kod ove vrste nosaca elektrodnog materijala potrebno
optimirani parametre koli¢ine nanesenog aktivnog ugljika. U prilog dobrim svojstvima
pripravljenog superkondenzatora s podlogom od GC s manjom koli¢inom aktivnog ugljika
govore prilicno visoke vrijednosti specifiénog kapaciteta, energije i snage, kao i vrlo male
razlike tih vrijednosti prije i poslije 1000 ciklusa punjenja/praznjenja. U prilog tome govori i
najmanja vrijednost otpora.

Svi ispitivani kondenzatori osim onih s aluminijevom podlogom pokazuju mali unutarnji
otpor §to je neophodni uvjet za postizavanje velike radne snage. Unutarnji otpor kondenzatora

moze se odrediti iz impedancijskih rezultata kao realna vrijednost impedancije kod visokih

frekvencija ili putem pada napona koji se registrira na krivuljama punjenja/praznjenja
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prilikom okretanja strujnog polariteta. Tako izracunati otpori dani su takoder u Tablici 4 prije
1 poslije odredenog broja ciklusa. Uocava se da otpor raste nakon odredenog broja ciklusa
rada i to viSe Sto je croj ciklusa veéi. Razlog tomu je realan sustav, odnosno isparavanje i

isusSivanje elektrolita.

Iz ovih rezultata proizlazi da je kondenzator s najboljim svojstivama za primjenu konstruiran
na podlozi od staklastog ugljika s 0,65mg/cm? aktivnog ugljika. Taj kondenzator pokazuje
najvise vrijednosti specifi¢nog kapaciteta (42,46 Fg' prije i 39, 92 Fg' poslije), energije
(21,23 Wsg™ prije i 19,96 Wsg™ poslije) i snage (7,58 Wg™' prije, 7,13 Wg™' poslije), kao i
najmanje razlike tih parametara prije i poslije 1000 ciklusa punjenja i praznjenja. Ti podaci ¢e
na$ budu¢i rad usmjeriti prema poboljSanju usavrSavanju superkondenzatora s podlogom od
staklastog ugljika u smislu daljnjeg optimiziranja koli¢ine elektrodnog materijala, kreiranju
pogodnije izvedbe superkondenzatora i detaljnijoj karakterizaciji samog materijala u cilju

postizanja §to boljih parametara za konkretnu primjenu.
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6. ZAKLJUCAK

Za razliku od baterije, superkondenzatori mogu razviti veliku snagu i imati gotovo

neogranicen broj ciklusa punjenja-praznjenja. Zbog toga ve¢ nalaze Siroku primjenu, npr. u

hibridnim vozilima gdje sluze za pohranu kineti¢ke energije automobila za vrijeme ko¢enja. U

tu svrhu razvijeni su seperkondenzatori ploCaste konstrukcije koriste¢i aktivni ugljik kao

elektrodni materijal koji je nanoSen pomocu odgovarajuceg veziva (PVDF, PAA) na podlogu

s podlogom od grafita, staklastog ugljika i aluminija, dok se Na,SO4 koristio kao elektrolit.

Pripravljeni superkondenzatori testirani su metodama ciklicke voltametrije,
elektrokemijske impedancijske spektroskopije, te kontinuiranim
praznjenjem/punjenjem kondenzatora konstantnom strujom kroz velik broj ciklusa,
izmedu 1000 i 20000.

Dobiveni rezultati pokazuju da svi priredeni kondenzatori pokazuju kapacitivno
ponasanje sto je vidljivo u priblizno pravokutnom strujnom obliku koji se postize u
ciklickim voltamogramima u rasponu napona od -1 do +1 V.

kapacitivno ponasanje vidljivo je i na Bode-ovim i Nyquistovim prikazima gdje se
uocava linearna ovisnost apsolutne vrijednosti impedancije o frekvenciji, dok fazni kut
postize vrijednost izmedu 70° i 85°.

Nakon 1000, odnosno 20000 (za GC2) izmjerenih ciklusa kontinuiranog
punjenja/praznjenja konstantnom strujom od 20 mA, testirani kondenzatori pokazali su
postojanost 1 reproducibilnost.

Ispitana svojstva konstruiranih kondenzatora, specifi¢ni kapacitet, specificna energija i
snaga te unutarnji otpor, znacajno ovise o sastavnim elementima kondenzatora.
Najbolji rezultati dobiveni su kod kondenzatora koji se sastoji od podloge od staklastog
ugljika te celuloznog separatora i s ve¢com masom koristenog aktivnog ugljika.
Specifiéni kapacitet u tom slu¢aju iznosio je (42,46 Fg™' prije i 39, 92 Fg™' poslije),
energija (21,23 Wsg™ prije i 19,96 Wsg™ poslije) i snaga (7,58 Wg™' prije, 7,13 Wg™!
poslije), a unutarnji otpor najmanji je od svih ispitanih kondenzatora i iznosi 2,46 Q
prije 1 3,60 Q poslije 1000 ciklusa. Iz rezultata je vidljivo da se parametri ovog

kondenzatora jako malo promijene nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja.
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9. SAZETAK

Helena Vuéi¢

RAZVOJ I ODREDIVANJE SVOJSTAVA ELEKTROKEMIJSKIH
SUPERKONDENZATORA ZA PRIMJENU U ,,PAMETNIM MREZAMA* I
ELEKTRICNIM VOZILIMA

U ovom radu konstruirani su elektrokemijski superkondenzatori na temelju elektri¢nog
dvosloja. Kao aktivni elektrodni materijal koriSten ja aktivni ugljik visoke medufazne
povrsine od 1600 m*/g a kao podloge upotrebljeni su grafit, staklasti ugljik i aluminij. Kao
elektrolit sluzila je 0.5 M otopina Na,SO4 a celulozna membrana ili membrana od poli(akril-
amida) imali su ulogu separatora. Priredeni kondenzatori testirani su metodama ciklicke
voltametrije, elektrokemijske impedancijske spektroskopije te metodom kontinuiranog
praznjenja/punjenja konstantnom strujom. Rezultati pokazuju da karakteristike priredenih
kondenzatora (specifi¢ni kapacitet, specifi¢na energija i snaga te unutarnji otpor) znacajno
ovise o sastavnim elementima kondenzatora. Najbolji rezultati su dobiveni kod kondenzatora
koji se sastoji od podloge od staklastog ugljika te celuloznog separatora i s ve€om masom
koristenog aktivnog ugljika. Specifi¢ni kapacitet u tom sluaju je iznosio 42,46 Fg' a
specifi¢na energija 21,23 Wsg™, snaga 7,58 Wg™'. Ove vrijednosti kao i mali unutarnji otpor
od 2,46 Q potvrduju mogucnosti primjene ovih kondenzatora u zahtjevnim primjenama kao

S§to su elektri¢na vozila.

Kljucne rijeci: elektrokemijski  superkondenzatori, aktivni  ugljik, elektrokemijska

impedancijska spektroskopija, ciklicka voltametrija
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10. SUMMARY

Helena Vuéi¢

DEVELOPMENT AND TESTING OF ELECTROCHEMICAL SUPERCAPACITORS
FOR USE IN "SMART GRIDS" AND ELECTRIC VEHICLES

In this work electrochemical double-layer supercapacitors were designed and constructed.
Active carbon of high interfacial surface area (1600 m?/g) was used as active electrode
material. Graphite, glassy carbon or aluminium served as current collectors. Either cellulose
or poly(acryl-amide)membrane was impregnated with 0.5 M Na,SOy solution and used as a
separator. Electrochemical behaviour of constructed supercapacitors were investigated by
cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy as well as a constant current
charge/discharge. The obtained results showed that the properties of supercapacitors (specific
capacitance, specific energy and power, internal resistance) considerably depend on the type
and the method of supercapacitor manufacture. The best properties were observed with the
supercapacitor made of glassy carbon as current collector, cellulose separator and higher mass
of active carbon on electrodes. In that case the specific capacitance of 42,46 Fg' was
obtained. The specific energy was 21,23 Wsg' | power 7,58 Wsg™' and internal resistance
2,46 Q). These results confirm the suitability of this type of supercapacitors in the high power

applications such as electric vehicles.

Key words: electrochemical supercapacitors, active carbon, electrochemical impedance

spectroscopy, cyclic voltammetry
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